1859. ANNALEN No, 3. 
DER PHYSIK UND CHEMIE | 
BAND CVI. ag 


I. Ueber die VVanderungen der Ionen während 
der Elektrolyse; von VW. Hittorf. 


Meine früheren Aufsätze ') enthalten die einfache Methode, 
nach welcher die chemischen Verhältnisse, die in den Lö- 
sungen der Elektrolyte beim Durchgange des Stromes in 
die Erscheinung?treten, sich vollständig untersuchen lassen. 
Sie lehrt nämlich, wie die Veränderungen, welche an jeder 
Elektrode entstehen, gesondert zu erhalten und die Wir- 
kungen, welche der Elektricität allein angehören, von den 
übrigen sich einstellenden Vorgängen zu unterscheiden sind. 
Dadurch werden constante Resultate auf einem Gebiete der 
Forschung gewonnen, welches bis jetzt ein unentwirrbares 
Chaos geblieben war. 

Eine verhältnifsmäfsig kleine Zahl von Verbindungen ist 
in den von mir veröffentlichten Arbeiten berücksichtigt wor- 
den, und diente hauptsächlich zu Beispielen, an denen ich 
meine Auffassung und die daraus gezogenen Schlüsse durch 
das Experiment als richtige nachwies. Sehr auffallende Ueber- 
führungen, welche mir früh entgegentraten, zwangen mich, 
diesen Untersuchungen eine Ausdehnung zu geben, welche 
gar nicht in meinem ursprünglichen Plane lag, und mehr 
Zeit und Mühe darauf zu verwenden, als sich vielleicht 
rechtfertigen läfst. Ich werde die erlangten Resultate zum 
Gegenstande dieser Abhandlung machen, und behalte mir 
nur noch einen kurzen Nachtrag vor, um neben einer klei- 
nen Zahl von Verbindungen, deren elektrolytisches Verhal- 


1) Pogg. Ann. Bd. 89, S. 177, Bd. 98, S. 1 uud Bd. 103, S. 1. Ber a ; 


Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 22 . 
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ten ich aus Mangel an Material nicht feststellen konnte, 
einige von solchen Lösungen 
welche durch ihre Ueberführungsverhältnisse 
vorzugsweise Interesse besitzen. 
DR Die Hoffnung, durch die Rechtfertigung meiner elektro- 
ehemischen Arbeiten gegenüber den Auffassungen anderer 
_ Forscher einer weiteren Erörterung meiner Methode an die- 
ser Stelle überhoben zu seyn, ist nicht in Erfüllung ge- 
gangen. 

Hr. Wiedemann nimmt in seiner Erwiederung ') den 
schweren Vorwurf ?), welchen er gegen die Quintessenz 
meines Verfahrens gerichtet, zurück und erkennt dasselbe, 
soviel ich sehe, als richtig an. Seine Entschuldigung, wo- 
nach die störende Wirkung der frei an den Polen abge 
schiedenen Substanzen von mir noch nicht berücksichtigt 
gewesen, muls ich zurückweisen, da in meiner zweiten Mit- 
theilung Seite 7 Zeile 2 von unten, sowie der ganze Pa- 
ragraph 10, in dem ich mein Verfahren, wodurch dieselbe 
unschädlich wird, motivire, hiergegen zeugen. Die vorge- 
fafste Theorie, mit welcher Hr. Wiedemann an unsere 
Erscheinung herantrat, übt noch immer ihre Herrschaft aus, 
Sie läfst ihn nicht nur jene Stellen übersehen, sondern auch 
einen neuen Einwand, und zwar jetzt gegen die Art mei- 
ner Berechnung, erheben, welcher eigentlich sich von selbst 
widerlegt. 

»Stellen wir uns, so heifst es Seite 165 seiner Bemer- 
kungen, z. B. vier Molecüle Schwefelsäurehydrat nach der 

-  Daniell’schen Theorie als SO,H zu beiden Seiten einer 
ee imaginären Scheidewand gruppirt dar. Es sind nun ver- 
schiedene Möglichkeiten. Während der Elektrolyse kann 
entweder: 1) SO, an den positiven Pol gehen und H an 
Bae seiner Stelle liegen bleiben, oder 2) SO, liegen bleiben 
ae = und H gegen den negativen Pol vorrücken oder 3) beide 


n—I ‘ . 
ils und des Abstandes zweier Molecüle zu einan- 


1) Pogg. Aun. Bd. 104, S. 167. 


2%) Pogg. Ann Ba. 103, S. 29. 
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der fortschreiten. In allen Fallen scheidet sich am positiven 
Pol 1 Aequivalent SO, +- 0, am negativen Pol 1 Aequiva- 
lent H ab. Im ersten Fall wird aber der durch die Elek- 
trolyse verursachte Verlust an Wasser nur die Lésung am 
negativen Pole, im zweiten die am positiven Pole treffen. 
Berechnet man die Versuche nach den verschiedenen An- 
nahmen so erhält man verschiedene Zahlenwerthe. Es 
ist indefs noch festzustellen, welche von den drei gemachten 
Annahmen die richtige sey. Wegen dieser Unsicherheit be- 
hielt ich die etc.» 

Wäre Hr. Wiedemann nicht beim Niederschreiben 
dieser Zeilen noch befangen in seiner vorgefafsten Theorie 
gewesen, so würde er gewifs bemerkt haben, wie jene bei- 
den ersten Fälle in dem dritten allgemeinen enthalten sind 
und die Gränzwerihe desselben, wenn n=1 und @ wird, 
abgeben. Mit dem Rechte, mit.welchem er jene beiden 
unterscheidet, hätten die unendlich vielen andern einzeln 
aufgeführt werden können. Ich besitze keine prophetischen 
Gaben und lege daher den Werth von » meiner Berechnung 
nicht unter, sondern suche ihn erst durch dieselbe zu er- 
fahren. Im obigen Beispiele zeigt sich die Lösung an der 
Anode reicher, und an der Kathode ärmer an SO,, wie 
vor der Elektrolyse. Diese Veränderungen werden quanti- 
tativ bestimmt, indem die Analyse ermittelt, aus wie viel 
SO, und wie viel Wasser die Flüssigkeit an jedem Pole 
besteht. Das Volumen dieser Flüssigkeiten kommt dabei gar 
nicht in Betracht. Ich vergleiche dann den Gehalt an SO, 
für die gefundene Wassermenge mit demjenigen, den letz- 
tere vor der Elektrolyse führte, und erhalte in den Unter- 
schieden die Veränderungen, welche der Strom bewirkte, 
während er die bestimmten, unter einander aequivalenten 
Quantitäten H und O ausschied. Hieraus besteht das That- - 
sichliche obiger Elektrolyse, welches ich aus den Zahlen y 
des Hrn. Wiedemann festgestellt habe. 

Wir kommen nun zur Theorie. Es fragt sich, welche 
Verbindung den Elektrolyten in unserem Falle abgab und 
vom Strome zersetzt wurde. H ist offenbar das Kation und 
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O ein Theil seines Anion. Der andere Bestandtheil des 
aa letzteren bleibt ungewifs, und die Annahme desselben in 
unserem Falle eine Hypothese. Da nämlich Wasserstoff 
auch in dem Lösungsmittel sich findet, so können wir durch 

= Analyse nicht feststellen, wie viel SO, an der Anode 
neben dem O ausgeschieden wurde. Diefs ist nur möglich, 
wenn das Kation des Elektrolyten keinen Bestandtheil des 
 Lösungsmittels abgiebt, und daher ebenfalls quantitativ be- 
stimmt werden kann. Die Menge SO, läfst sich dann be- 
rechnen, mit welcher dasselbe in dem schwefelsauren Salze 
verbunden ist, und welche kleiner, wie die an der Anode 
gefundene, erscheint. In der Differenz beider liegt die neben 
; O ausgeschiedene Menge SO, vor. 
_ Nehmen wir aber in obigem Falle mit Hrn. Wiede- 

mann, und wie es am wahrscheinlichsten ist, an, dafs eine 
mit O aequivalente Menge SO, ausgeschieden wurde, so 
stellt sich die der Ucberfähreng als mathema- 
tische Nothwendigkeit ein, wie ich kurz für die Flüssigkeit 
um die Anode ausführen will. Von der hier gefundenen 
Menge SO, haben wir nämlich alsdann die Menge, welche 
mit dem frei gewordenen O aequivalent ist, abzuziehen und 
für den bleibenden Rest das Gewicht Wasser zu berechnen, 
welches mit denselben aequivalent ist. Dasselbe bildet ja 
einen Bestandtheil des noch verbunden gebliebenen Elek- 
trolyten (SO, H) und ist von der gesammten Wassermenge 
unserer Flüssigkeit abzuziehen, um das Gewicht des Lö- 
sungswassers zu erhalten. Diese Rechnung liefert daher 
die Gewichte von SO, (oder SO,) und H, die nach der 
Elektrolyse an der Anode neben diesem Gewichte Lösungs- 
wasser auftraten. Wir wissen aber, wie viel SO, (oder 
SO,) und H letzteres vor der Elektrolyse führte. Die Dif- 


| 


ferenzen lehren daher, wie viel SO, (oder SO,) zugeführt 
und wie viel H weggeführt wurde, während der Strom die 
bestimmten Mengen SO, (oder SO,) und H frei machte. 
_ Die Verhältnisse endlich zwischen jenen Differenzen und 
den ausgeschiedenen Quantitäten der Ionen geben die rela- 
tiven Wege o oder die Zahl n. 
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Hr. Wiedemann hebt meinen Ausspruch, dafs die von 
mir benutzten Apparate am besten und genauesten die Ueber- 
führungen ergeben, hervor, um ihn ohne Zweifel als eine 
Anmafsung zu rügen. Er ist dabei in seinem Rechte, weil 
ich für obige Behauptung die Gründe nicht vollständig an- 
gegeben habe und einen Hauptpunkt, den erst das Verhalten 
der Doppelsalze herausstellen wird, verschweigen imulste. 
Nach den Erläuterungen, welche Hr. Wiedemann über 
die Benutzung seines Apparates gegeben, war die Fehler- 
quelle, welche der Heber veranlassen konnte, in den Fällen 
vermieden, wo mit der Verdünnung keine Gasentwicklung 
auftritt, und mein Argwohn alsdann nicht begründet. Letz- 
terer entstand wesentlich dadurch, dafs in der Arbeit des 
Hrn. Wiedemann mir andere Zahlen, als ich gefunden, 
zuerkannt wurden. 

Den Vorwurf, welchen ich dem Referenten des Jahres- 
berichtes über die Fortschritte der Chemie machen mufste '), 
ist von demselben fast zu gleicher Zeit als begründet that- 
sächlich anerkannt worden. Hr. Buff veröffentlichte näm- 
lich elektrolytische Studien *), um die Auffassung von Hrn. 
Magnus zu bekämpfen. Er sah sich genöthigt, die Ueber- 
führungen der Ionen näher zu besprechen und auch seine 
Auffassung über das Quantitative dieser Verhältnisse mitzu- 
theilen. Ich verweise insbesondere auf Seite 164 bis 167 
seiner Abhandlung, wo der Verfasser die vorher besproche- 
nen Ueberführungsverhältnisse des Schwefelsäurehydrats er- 
örtert und darlegt, wie weit er die einfache Methode ver- 
standen hat, über welche er zweimal berichtet und sich ein 
so vernichtendes Urtheil erlaubt hat. Das Erscheinen mei- 
ner Rechtfertigung machte Hrn. Buff auf diese schwache 
Seite seiner Arbeit aufmerksam und veranlafste einen Nach- 
trag’) zu obiger Abhandlung, in welchem er sich bis auf 
den Standpunkt von Hrn. Kohlrausch erhebt. Wem die 
Auffassung der Ueberführungsverhältnisse noch nicht ganz 


1) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 12. 
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd, 105, S. 145. 
u. Pharm. Bd. 106, S. 203. 


3) Ann d. Chem 


j 


342 
geläufig geworden, den wird gewifs die Lectüre dieses Auf- 
satzes wieder verwirren. 

Meine Differenzen mit Hrn. Clausius sind ganz anderer 
Art, wie die vorhergehenden. Sie betreffen nicht das Ver- 
fahren, welches ich eingeschlagen, sondern beziehen sich 
auf die Theorie der Elektrolyse und können erst am Schlusse 
dieses Aufsatzes erörtert werden. 

Der Hauptgegner meiner Arbeiten bleibt Hr. Magnus, 
 machdem eine Fortsetzung seiner elektrolytischen Untersu- 

chungen ' ) vor Kurzem erschienen ist. Das Verhalten, wel- 

ches ich in Betreff derselben zu beachten habe, vermag ich 
kaum aufzufinden. Hr Magnus hatte in seiner ersten Ab- 
aa (§. 9) meine elektrischen Arbeiten erwähnt und 
angegeben, dafs dieselben mit der Zersetzung, welche die 
Elektrolyte durch den Strom erfahren, nichts zu thun hätten 

_ und über die Daniell’sche Theorie, wonach die Sauerstoff- 

salze in Metall am negativen Pol und in Säure nebst Sauer- 

stoff am positiven zerfallen, nichts lehren, während sie doch 
die Methode enthalten, um jene festzustellen und für diese 

2 E ersten experimentellen Belege liefern. Es fanden ferner 


daselbst die Erscheinungen, welche in den Lösungen der 
schweren Metalle an den Elektroden auftreten, und deh 
Gegenstand meiner ersten Mittheilung bilden, eine Deutung, 
mit welcher kein einziges Ergebnifs meiner quantitativen 
Bestimmungen zu vereinigen ist. Hr. Magnus vertheidigte 


endlich in Bezug auf die elektrolytischen Vorgänge den 
Standpunkt, welchen Berzelius einnahm und in der letzten 


Auflage seines Lehrbuchs Bd. I, S. 93 u. folg. erörtert. Ber- 

zelius bestritt bekanntlich in Folge dieser Auffassung auf 
das Heftigste das elektrolytische Gesetz von Faraday und 
verdammte noch 1843 (S. 100) ohne genauere Prüfung eine 
Entdeckung, welche unstreitig zu den wichtigsten unseres 
Jahrhunderts gehört und in allen Fällen so glänzend sich 
bewährt. So weit kann gegenwärtig Niemand demselben 
mehr folgen. Die Resultate meiner Analysen traten in 
= vollständigen Widerspruch mit der ganzen Auffassung von 
4) Pogg Ann Bd. 104 S. 553. 
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Berzelius, und ich hatte diefs bereits Hrn. Bunsen ge- 
geniiber, von welchem letztere bestimmter formulirt worden 
war, hervorgehoben. Beim Erscheinen der ersten Abhand- 
lung von Hrn. Magnus durfte ich daher nicht langer schwei- 
gen, wollte ich nicht die Berechtigung fiir die weitere Ver- 
öffentlichung meiner Untersuchungen einbiifsen. Da Hr. 
Magnus meinen quantitativen Bestimmungen Sorgfalt, Ge- 
nauigkeit und Interesse zuerkannt hatte ($. 9), so hoffte 
ich, dafs die Ergebnisse derselben, welche mit seinem Stand- 
punkte unvereinbar sind, genauer geprüft werden würden. 
Ich suche aber in der Fortsetzung vergebens eine Kritik der- 
selben oder der Methode, nach welcher sie erhalten wurden; 
sie bleiben unberücksichtigt, und der frühere Standpunkt wird 
festgehalten. Die Resultate, deren Veröffentlichung gegen- 
wärtig mir obliegt, sind die wichtigsten meiner Untersuchung, 
da sie nach den herrschenden Theorien nicht vorhergesehen 
werden konnten. Ich darf nicht erwarten, dafs sie beachtet 
werden, wenn ich sie blofs mittheile, und die Methode, nach 
welcher sie gefunden, nicht vor jedem Verdacht der Un- 
richtigkeit, zu welchem die Arbeiten von Hrn. Magnus 
Veranlassung geben, schütze. Ich bitte den Leser im Voraus 
um Entschuldigung, dafs ich dabei so vieles bereits Bekannte 
wiederholen mufs. 


§. 1. 

Die chemischen Verbindungen, welche im fliissigen Zu- 
stande bei der Leitung des elektrischen Stromes proportional 
der Intensität desselben zersetzt werden, und welche Fa- 
raday so passend Elektrolyte genannt, bilden bekanntlich 
nur den kleineren Theil der vorliegenden zusammengesetzten 
Körper. Weit gröfser ist die Zahl derjenigen, welchen diese 
Fähigkeit abgeht, welche den Strom entweder isoliren oder 
nach Art der Metalle fortpflanzen. 

Jeder Elektrolyt wird, wie grofs auch die Zahl seiner 
Elemente, von Strömen der verschiedensten Intensität, nach 
den Resultaten meiner Untersuchung, stets in der nämlichen 
Weise gespaltet, in dieselben beiden Bestandtheile zerlegt, 
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Pr welche wir nach dem Vorgange Faraday’s seine Ionen 


nennen. 

Unter den Elektrolyten besitzen diejenigen, deren Ionen 
durch eine im chemischen Sinne schwache Verwandtschafts- 
kraft vereinigt sind, keineswegs das gröfsere Leitungsver- 
mögen. So lange, als die galvanische Zersetzung selbst, 
ist ja der grofse Widerstand, den das reine Wasser dem 
_ elektrischen Strome bietet, aufgefallen. Liegt auch noch 
keine zuverlässige Bestimmung ') desselben vor, wir werden 
u ihm nicht überschäizen, wenn wir ihn im Folgenden million- 

= mal gröfser, wie denjenigen annehmen, welchen die Mehr- 
“4 zahl der Salze im geschmolzenen Zustande zeigt. Zu den 
>  bestleitenden Salzen gehören ferner die des Kellen, Na- 
zur triums, wie CIK, CINa, SO,K, SO,Na, NO,K, NO, Na, 
r während die Verbindungen Quecksilbers (CIHg, IHg 
 BrHg, Cy Hg) einen nicht viel geringeren Widerstand, wie 
a _ das reine Wasser, besitzen. Die Chemie betrachtet aber 
_ die Bestandtheile des Chlorkaliums durch eine der gröfsten 
__-Verwandtschaftskrifte vereinigt; Quecksilberchlorid wird 
von ihr zu den schwächeren Verbindungen gezählt. Sie 
kommt zu diesem Schlusse, weil sie über eine Menge Me- 
talle, welche letzteres zersetzen, verfügt, während keines 
___ ersteres zu trennen vermag. Ich kann hier noch nicht un- 
tersuchen, ob dieser Schlufs über jeden Zweifel erhaben, 
und ob die Lehre von der Verwandtschaft, unstreitig der 
schwächste Theil der Wissenschaft, in ihren Principien be- 
gründet ist. Obige Beispiele, deren Zahl sich leicht ver- 
mehren läfst, zwingen aber schon an dieser Stelle vorläufig 
einen Unterschied zu machen zwischen der Zersetzbarkeit 
einer Verbindung durch den Strom und derjenigen, welche 
auf den gewöhnlichen chemischen Mitteln basirt. Derselbe 
wird so vielfach übersehen und ist von Hrn. Magnus über- 
all in seinen Untersuchungen ($. 121 und 122) aufser Acht 
gelassen. Wir bemerken keine Abhängigkeit unter diesen 
beiden Eigenschaften einer Verbindung und nichts ist we- 
niger gerechtfertigt, als die Annahme einer Proportionalität 


1) In dem Nachtrage hoffe ich eine Be stimmung mittheilen zu können. 
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zwischen ihrem elektrischen Widerstand und der Verwandt- 
schaft, welche ihren Ionen die heutige Chemie beilegt. 

Eigenthümliche Verhältnisse, welche uns eben so unbe- 
kannt sind, wie das Wesen der Elektricität und des che- 
mischen Processes, werden in der Constitution der Elek- 
trolyte obwalten, und den übrigen Verbindungen fehlen. 
Nur durch den Versuch selbst können wir gegenwärtig die 
zusammengesetzten Körper in dieser Hinsicht unterscheiden. 
Die beliebte Erklärung, welche das Ausbleiben der galva- 
nischen Zersetzung bei einer Verbindung auf den Mangel 
an Leitungsvermögen schiebt, ist, da Zersetzung und Lei- 
tung hier identisch sind, nur ein logischer Zirkel. 

Seit den classischen Arbeiten von Faraday sehen wir 
in den Bewegungen der Ionen, ihren gegenseitigen Tren- 
nungen und Wiedervereinigungen den elektrischen Strom 
im Elektrolyten. Wir unterscheiden davon den Vorgang, 
welcher in den metallischen Stoffen beobachtet wird und 
in den Elektrolyten nicht nachgewiesen werden kann. Beide 
Arten von Leitern gehorchen dem Ohm’schen Gesetze und 
nach demselben Principe bestimmen wir ihre Leitungsfähig- 
keit, ihren Widerstand, Begriffe, deren Bedeutung in prak- 
tischer Hinsicht uns eben so geläufig ist, wie in theoretischer 
frend. Immerhin werden wir aber das Ohm’sche Gesetz, 
das für endliche Dimensionen der Leiter gültig, auch bei 
unendlich kleinen derselben voraussetzen dürfen. 


§. 2. 

Könnten wir zwei gleich lange und gleich weite Röhren, 
von welchen die eine mit destillirtem Wasser, die andere 
mit einem geschmolzenen Salze, wie CIK oder NO, Ag, ge- 
füllt ist, neben einander demselben Strome unter solchen 
Verhältnissen unterwerfen, dafs die Polarisation durch die 
austretenden Bestandtheile vermieden ist, so würde neben 
einer Million von Aequivalenten Cl und K oder NO, und 
Ag -in derselben Zeit blofs je ein Aequivalent H oder O 
ausgeschieden. Sind die austretenden Bestandtheile in dem- 
selben Gefäfse aufgefangen und werden sie alsdann der 


= 
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quantitativen Analyse unterworfen, so mufs auch der ge- 
_ übteste Chemiker mit den heutigen Mitteln der Wissen- 
schaft den Wasserstoff und Sauerstoff übersehen und blofs 
das Salz zersetzt finden. 

Die beiden als Beispiele benutzten Salze sind in Wasser 
löslich: sie nehmen in Berührung damit den flüssigen Zu- 
stand an und erscheinen in der homogenen Lösung gleich- 
mäfsig verbreitet. Zwischen je zwei Molecülen des Salzes 
befindet sich überall eine je nach der Verdünnung grifsere 
oder geringere Anzahl Wassertheilchen gelagert. 

Sollten wir, ausgerüstet mit den Kenntnissen des vori- 
gen Paragraphen a priori das Verhalten einer solchen Flüs- 
sigkeit gegen den elektrischen Strom bestimmen, so würde 
uns, wie mir scheint, die Wahl nur unter folgenden zwei 
Möglichkeiten bleiben. Kann der Austausch der Ionen zwi- 
schen den Molecülen eines Elektrolyten nur in denjenigen 
Entfernungen, welche im geschmolzenen Zustande vorhan- 
den sind, und welche ich Berührung nennen will, stattfin- 
den, so mufs die galvanische Zersetzung sich gleichmäfsig 
auf Wasser, wie Salztheilchen, erstrecken. Die ausgeschie- 
denen lonen werden, wenn kein anderer Vorgang sich ein- 
stellt, aus den Bestandtheilen des Wassers und Salzes be- 
stehen, in dem Verhältnisse, wie sie neben einander zwi- 
schen den Elektroden liegen, und das Schema, welches Hr. 
Magnus ($. 139) mittheilt, wird gültig seyn. In diesem 
Falle mufs aber auch die Salzlösung ein Leitungsvermögen 
besitzen, welches nur wenig das des reinen Wassers über- 
ireffen kann. Denn es wäre die auffallendste und mit un- 
seren Vorstellungen von der Beschaffenheit einer Lösung 
nicht zu vereinigende Thatsache, wenn 10 Wassertheilchen 
dadurch leichter zersetzbar würden, dafs sie zwischen 2 Salz- 
theilchen gelegen sind. Man betrachtet vielfach dieselbe 
als bewiesen, weil Wasser nach dem Zusatze von gewissen 
freien Säuren so leicht vom Strome zerlegt wird und eine 
der bestleitenden Flüssigkeiten abgiebt. Die Säuren, SO, 
z. B., bilden jedoch mit dem Wasser bestimmte chemische 
Verbindungen, die wohlbekannten Hydrate (SO, + HO). 
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Die Ueberführungsverhältnisse werden uns zeigen, dafs der 
Wasserstoff und Sauerstoff, die in den wässerigen Lösun- 
gen dieses Hydrats ausgeschieden werden, von letzterem 
selbst herrühren, indem ersterer Bestandtheil am negativen 
Pole, letzterer nebst einem Aequivalente SO, am positiven 
Pole frei werden. Da die Säure SO, in der Lösung bleibt 
und nur durch die quantitative Analyse zu bemerken ist, 
so wird sie übersehen und veranlafst jene so verbreitete 
falsche Auffassung. Dafs aber die Hydrate vieler Sauer- 
stoffsäuren, wie SO, H, einen so kleinen Widerstand dem 
Wasser gegenüber besitzen, ist nicht auffallender, als die 
Thatsache, dafs die Verbindungen des Wasserstoffes mit 
Chlor, Brom, Jod so gute Leiter des Stromes abgeben. 
Das andere Verhalten, welches die Salzlösung zum Strome 
annehmen kann, wird sich einstellen, wenn der Austausch 
der lonen auch in gröfseren Entfernungen der Moleciile, 
als bei der Berührung, vor sich gehen kann. Alsdann wer- 
den sich die Bestandtheile des Salzes an den zwischenlie- 
genden Wassermolecülen, die unzersetzt bleiben, vorbei 
bewegen, begegnen und wieder vereinigen. Die Lösung 
könnte verglichen werden mit einer homogenen Mischung 
zweier Gase, in welcher nach den Dalton’schen Vor- 
stellungen jedes Gas eine besondere, selbstständige, verdünnte 
Atmosphäre bilden soll. Für jeden der unendlich dünnen 
Querschnitte, in welche wir uns die Lösung senkrecht auf 
die Richtung des Stromes zerlegt denken, mufs der Strom 
nach dem Ohm’schen Gesetze sich zwischen Salz- und 
Wassertheilchen verzweigen. Er wird dieselbe demnach in 
dem Verhaltnifs der Leitungsfähigkeiten ihrer Atmosphären 
zerlegen. Da diese so verschieden sind, da der Widerstand 
der Wassertheilchen so aufserordentlich den der Salztheil- 
chen übertrifft, so dürfen wir von unseren analytischen 
Mitteln nur erwarten, dafs sie die Zersetzung des Salzes 
erkennen. Das Leitungsvermögen der Lösung wird aber 
jetzt sehr bedeutend das des reinen Wassers übertreffen 
können. 
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Der Versuch läfst keinen Zweifel übrig, welcher von 
den beiden Fällen in der Wirklichkeit eintritt. = 


3 


Für unsere Zwecke eignet sich zunächst sehr gut die 


Lösung des salpetersauren Silberoxyds. Unterwerfen wir 


dieselbe dem Strome, indem wir zur Anode ein Silberblech 
wählen, so wird dasselbe aufgelöst und verliert genau so 
viel Metall, als sich in derselben Zeit auf die Kathode nie- 
derschlägt. Wasserstoff wird an letzterer nicht frei, und 
die Fliissigkeit bleibt in allen ihren Theilen ebenso neutral 
gegen Lakmus, wie vor der Elektrolyse 

Ich theile nicht die Ansicht von Hrn. Magnus, welcher 
dem Wasserstoff im status nascens die Fähigkeit abspricht, 
die Metalle, Silber, Kupfer, Zinn u. a., aus ihren Salzen 
bei gewöhnlicher Temperatur zu reduciren. Ich vindicire 
im Gegentheil diese Eigenschaft jenem Elemente, indem ich 
sie später ($. 35) auf das Bestimmteste darlegen werde, und 
der experimentelle Beweis, den Hr. Magnus (§§. 98—115) 
für seine Ansicht zu führen sucht, nur den bereits ausge- 


schiedenen Wasserstoff betrifft. Darin stimme ich aber mit 
ihm überein, dafs das Silber der Kathode bei der Elektro- 
_ lyse unseres Salzes unmöglich durch den Wasserstoff re- 


ducirt wurde. Ein ganz verschiedener Grund bestimmt 
wich zu dieser Auffassung, nämlich die Neutralität der Lö- 


sung, das Fehlen jeder nachweisbaren Menge freier Sal- 
_ petersäure (NO, H), welche in dem anderen Falle am ne- 


gativen Pole angetroffen werden miifste. Würde das Was- 


ser vom Strome in erheblicher Menge zersetzt, so miifste 


ferner mehr Sauerstoff als Salpetersäure an der Anode aus- 
treten und mit letzterer sich verbinden. Silberoxyd ist aber 
schwer löslich und würde unmöglich übersehen werden kön- 
nen. Das Schema, welches Hr. Magnus $. 139 ausführt, 
vermag daher nicht ohne weitere Annahme von obigen 
Thatsachen Rechenschaft zu geben, während dieselben in 
Verbindung mit dem guten Leitungsvermögen der Lösung 
gerade diejenigen sind, welche wir erwarteten, wenn der 
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Austausch der Ionen zwischen den Molecülen in gröfseren 
Entfernungen als bei der Berührung vor sich gehen kann. 

Hr. Magnus sucht nun dadurch der Wirklichkeit ge- 
recht zu werden, dafs er dem elektrischen Strome eine aus- 
wählende Fähigkeit zuschreibt. Dieselbe besteht nach den 
Erläuterungen, welche die §§.55—63 enthalten, in Folgen- 
dem: So lange der Strom unter einer gewissen Dichtigkeit 
bleibt, zerlegt er von zwei Elektrolyten, deren Mischung 
ihm vorliegt, nur denjenigen, welcher am leichtesten zersetz- 
bar, oder, was dasselbe heifst, den besseren Leiter abgiebt; 
erst wenn jene Dichtigkeit eine gewisse Gränze erreicht, 
werden beide zur Leitung benutzt und zersetzt. Den wohl- 
bekannten Thatsachen, wonach in einer Lösung, welche ein 
Silber- und Kupfersalz oder ein Kupfer- und Zinnsalz zu- 
gleich enthält, bei nicht sehr starken Strömen nur Silber 
oder Kupfer ausgeschieden werden, sowie einer anderen, 
welche erst weiter unten besprochen werden kann, ist diese 
Hypothese abstrahirt. Dieselbe wäre berechtigt, wenn die 
Zersetzung auch bei jedem einzelnen Elektrolyten erst mit 
einer bestimmten Dichtigkeit .des Stromes anfınge, mit an- 
deren Worten, wenn das elektrolytische Gesetz von Fa- 
raday unrichtig wäre. Da jedoch letzteres für die schwäch- 
sten Intensitäten, wie sie nur in der Praxis benutzt wer- 
den, sich gültig erwiesen, so fehlt ihr die Begründung und 
sie ist nur eine Umschreibung der Thatsachen, welche an- 
ders zu erklären sind. Ich habe letzteres in meiner Recht- 
fertigung (S. 46) gethan, und bereits ausgeführte Versuche 
gestatteten mir, den experimentellen Beweis für die Richtig- 
keit der Deutung an den Salzen JK und CIK zu geben, 
der in derselben Weise auch auf die Salze von Ag und 
Cu, oder Cu und Sn anwendbar ist. 

Besitzt der Strom innerhalb der ganzen Ausdehnung der 
Lösung jene auswählende Eigenschaft, so dient blofs das 
Salz als Leiter, das Wasser bleibt überall unzersetzt, und 
die Theorie wäre im Einklang mit obiger Beobachtung, aber 
nicht mit den Gesetzen von Ohm und Faraday. 

Hr. Magnus läfst diefs jedoch in der Fortsetzung (§§ 
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- 129—131) unentschieden und vindicirt die auswählende Fä- 

_ higkeit mit Bestimmtheit nur dem Strome an der Kathode. 

_ Die Erscheinung, welche den eigentlichen Vorwurf meiner 

- Mittheilungen ausmacht, gewinnt dadurch eine andere Deu- 

tung, als ich ihr gegeben, und meine zahlreichen Versuche 
und quantitativen Bestimmungen werden verfehlte. 

§. 4. 

Die vielbesprochene Erscheinung ist aber folgende: 

So lange der Durchgang des Stromes stattfindet, bildet 
sich in der Lösung unseres Silbersalzes (und jedes Salzes, 
dessen Metall das Wasser nicht zerlegt), unmittelbar an der 
Kathode eine verdünnte Flüssigkeit und erhebt sich als spe- 
cifisch leichter von derselben, während an der Anode eine 
dichtere sich herabsenkt. Nach Hrn. Magnus enisteht 
($. 142) die Verdünnung an der Kathode eben durch die 
auswählende Eigenschaft des Stromes, welcher daselbst das 
Salz allein zerlegt, daher das schwere Metall hier der Flüs- 
sigkeit entzieht, während er in den mittleren Schichten von 
Salz zu Wasser, von Wasser zu Wasser, wie von Wasser 
zu Salz gleichmäfsig fortschreitet, 

Ich vermag nicht ein einziges Ergebni/s meiner Analy- 
sen mit dieser Auffassung in Einklang zu bringen. Unsere 
Erscheinung läfst sich nämlich durch die einfachsten Mittel 
quantitativ bestimmen. Stellen wir die Kathode in den 
oberen, die Anode in den unteren Schichten der Lösung 
auf und geben ihnen einen hinreichenden Abstand von 
einander, so können die verdünnten und dichteren Flüssig- 
keiten sich nicht mischen, sondern bleiben getrennt durch 


die mittleren Schichten, welche der Strom in ihrer Concen- 
tration nicht ändert. 


Ich kann nicht genug die Aufinerksamkeit auf diese con- 
stant bleibende Zusammensetzung richten, welche die mitt- 
_ leren Schichten jeder Lösung an den Stellen bewahren, wo 
eine Mischung auf mechanischem Wege oder durch Dif- 
fusion mit den sich ändernden Gränzschichten nicht mehr 
stattfindet. Diese Constanz wird bedingt durch das Grund- 
gesetz des galvanischen Stromes, wonach die Intensität auf 
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der ganzen Lange seiner Bahn in jedem Querschnitte die- 
selbe ist. In den Elektrolyten messen wir ja die Intensität 
durch die Anzahl der Ionen, welche jeden Querschnitt des- 
selben in der Zeiteinheit durchlaufen. Es erhält daher in 
jedem Augenblick jede mittlere Schicht von den beiden be- 
nachbarten eben so viel lonen, als sie daran abgiebt, ihre 
Zusammensetzung bleibt die ursprüngliche, wie lange auch 
der Strom dauert. 

Spalten wir die Flüssigkeit, nachdem der Strom unter- 
brochen, an einer Stelle, welche in ihrer Zusammensetzung 
unverändert geblieben ist, so bestimmen wir leicht in jedem 
der beiden Theile durch die quantitative Analyse die Ver- 
änderungen, welche eingetreten sind. Bei der Lösung von 
NO, Ag genügt es, die Menge des Silbers und Wassers zu 
ermitteln, da die Flüssigkeit neutral geblieben, der Metall- 
menge in der Lösung daher eine aequivalente Menge NO, 
entspricht. 

Auf diese Weise habe ich gefunden, wie das Wasser 
der verdünnten Lösung um die Kathode annähernd nur die 
Hälfte der Silbermenge, welche ausgeschieden wurde, nach 
der Elektrolyse weniger führt, wie also um den betreffenden 
Pol eine Silbermenge durch den Strom aufgehäuft wurde, 
welche die Hälfte des reducirten beträgt. 

Nach der Deutung von Hrn. Magnus miifste aber die 
verdünnte Flüssigkeit gerade so viel Silber verloren haben, 
als niedergeschlagen wurde, indem die Verdünnung das Re- 
sultat der an dem Pole stattfindenden auswählenden Thä- 
tigkeit seyn soll, und ohne dieselbe nach dem mitgetheilten 
Schema (§. 139) und der daran angeknüpften Erörterung 
(§. 142) keine Veränderung der Lösung eintreten kann. 
Aus dem Ergebnifs der quantitativen Analyse, wonach der 
Strom ein halbes Aequivalent Silber (ich bezeichne der 
Kürze wegen die ausgeschiedene Silbermenge nach dem 
Vorgange Daniell’s als Aequivalent) um die Kathode ge- 
häuft, dagegen ein halbes Aequivalent NO, entfernt, folgt 
mit Nothwendigkeit, dafs dieselben durch den Querschnitt 
gingen, welcher uns als EN diente. Die Lösung 
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um die Anode wird daher nach der Elektrolyse ein halbes 
 Aequivalent NO, mehr und ein halbes Aequivalent Ag we- 
niger führen, Dieselben bedingen in Verbindung mit dem 
Umstande, dafs das ausgeschiedene Aequivalent NO, ein 
Aequivalent Ag von dem Silberbleche löste, die dichtere 
Schicht, welche an letzterem erscheint und deren Wasser, 
wie die Analyse bestätigt, ein halbes Aequivalent Salz 
(NO, Ag) mehr enthält, wie vor der Elektrolyse. 

Die Aenderungen in der Concentration an den Elektro- 
den sind also dadurch entstanden, dafs, während 100 Atome 
(NO, Ag) zersetzt wurden, 50 Atome Ag in der Richtung 
zur Kathode und 50 Atome NO, in der Richtung zur Anode 
durch den Querschnitt, der die Trennungsstelle bildete, sich 
bewegten. 

An der Trennungsstelle findet der Vorgang statt, dessen 
Wirkung der Beobachtung erst an den Elektroden zugäng- 
lich wird, weil er in allen Querschnitten der Lösung gleich- 
mälsig vor sich geht, und erst in den letzten Schichten der- 
selben, die ja an die metallischen Leiter der Elektroden 
stofsen, der Verlust und Gewinn, den sie bezüglich erlei- 
den, nicht mehr ausgeglichen werden. Wir mögen die Ver- 
__ haltnisse, welche uns beschäftigen, wenden und drehen, wie 
wir wollen, die Zu- und Wegführungen der Bestandtheile 
des Salzes, welche wir in den Schichten an den Elektro- 
den finden, können nur statthaben, wenn der Austausch 
wesentlich nur zwischen den Ionen der Salzınolecüle vor sich 
geht und dieselben die zwischenliegenden Wassertheilchen, 
welche so gut wie indifferent gegen den Strom zu betrach- 
ten sind, überspringen. Die Ueberführungen sind nach dem 
Schema ($. 139) von Hrn. Magnus, wo die Elektrolyse 
in den mittleren Schichten von Salz- zu Wasser-, von Was- 
ser- zu Wasser- und von Wasser- zu Salztheilchen fort- 
schreitet, ebenso unmöglich, wie in demjenigen von Hrn. 
Kohlrausch. Letzteres palst, wie schon von mir bemerkt, 
nur auf den geschmolzenen Zustand des Elektrolyten, in 
welchem die Bewegungen der Ionen der Beobachtung un- 
zugänglich bleiben. 
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Wenn bei diesem Salze (NO, Ag) gleich viele von bei- 
den Ionen in gleicher Zeit durch jeden Querschnitt, ins- 
besondere durch die Trennungsstelle, gehen, so setzt diels 
voraus, dafs sie sich mit gleicher mittlerer Geschwindigkeit 
bewegen, oder gleiche Wege in dem Abstande je zweier 
ihrer Molecüle zurücklegen. Die Veränderungen in der 
Concentration, welche die Lösung an den Elektroden er- 
fährt, sprechen daher so wenig gegen unsere Auffassung, 
dafs sie uns gestatten, die relativen Geschwindigkeiten, mit 
der die Ionen in den Abständen der Salzmolecüle sich be- 
wegen, zu bestimmen. 

Die Verhältnisse zwischen den übergeführten zu den 
ausgeschiedenen Gewichten der beiden Ionen stellen die re- 
lativen Wege dar, welche von ihnen in den Molecularabstän- 
den zurückgelegt werden. 

Da die Zahlen für die Ueberführung von einem Vor- 
gange bedingt sind, welcher an der Trennungsstelle seinen 
Sitz hat, so wird die Beschaffenheit der Flüssigkeiten an 
den Elektroden gar nicht in Betracht kommen können. 

Wir finden wirklich die nämlichen Ueberführungszahlen 
für die nämliche Lösung eines Elekirolyten, wenn wir zwi- 
schen dieseibe und die Elektroden die verschiedensten Elek- 
trolyte schalten, vorausgesetzt, dafs die Ionen der letzteren 
nicht bis in die Schicht, welche als Trennungsstelle dient, 
während der Elektrolyse gelangen. 

Diese für die Praxis der Elektrochemie so wichtige Fol- 
gerung, welche ich durch zahlreiche Versuche bestätigt habe 
und später ununterbrochen ausbeuten werde, scheint mir 
ein so schlagender Beweis für die Richtigkeit meiner Auf- 
fassung zu seyn und die Deutung von Hrn. Magnus so 
vollkommen zu widerlegen, wie es nur verlangt werden 
kann. 

In Uebereinstimmung mit den Forderungen unserer Theo- 
rie sind ferner die Zahlen für die Ueberführungen unab- 
hängig von der Intensität des Stromes. 

In welcher Zeit auch dieselbe Quantität Silber ausge- 
schieden wird, der nämliche Ueberschufs oder Verlust stellt 

Poggendorff’s Annai. Bd. CVI. 
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sich an den bezüglichen Elektroden ein, wenn dieselbe Lö- 
tung NO, Ag benutzt wird. Dieser Satz, ohne dessen Gül- 
tigkeit die Bestimmung der Ueberführung keinen Sinn hat, 
wurde schon in der ersten Mittheilung von mir ausgespro- 
chen und an der Lösung von SO, Cu für die Stromdich- 
tigkeiten, welche innerhalb der Gränzen | und 10 lagen, 
verificirt. 

Hr. Magnus hat aber gefunden ($$. 32—50), wie in 
der letztgenannten Flüssigkeit an der Kathode bei hohen 
Stromdichtigkeiten Wasserstoff frei wird, und betrachtet 
diese Thatsache nebst früher erörterten als Beweis sei- 
ner Hypothese von der auswählenden Fähigkeit des Stro- 
mes, welche alsdann ihre Gränze erreichen soll. Es schien 
mir hinreichend, in meiner Rechtfertigung (S. 3) die Deu- 
tung jenes Factums vom Standpunkte meiner Theorie kurz 
auszusprechen. Ich mufs sie jedoch ausführlicher geben, 
da Hr. Magnus noch immer ($. 130) grofsen Werth dem- 
selben beilegt. 

Die Kathode wird bei den Salzen, deren Metalle das 
Wasser nicht zersetzen, durch den Strom fortwährend aufser 
Berührung mit den Salztheilen gebracht. Von jedem der- 
selben, welches anliegt, bleibt ja blofs das Metall, während 
das Anion um eine gewisse Strecke sich wegbewegt. Es 
bildet sich daselbst eine Schicht reinen Wassers, wenn 
nicht durch die mechanische Mischung, welche die Ungleich- 
heiten im specifischen Gewichte herbeiführen, sowie durch 
die Diffusion Salztheilchen aus der Umgebung zugeführt 
werden. Letztere treten in den Lösungen nicht an einer 
beliebigen Stelle in die zersetzt werdenden Fäden des Elek- 
trolyten ein, wie die HH. Kohlrausch und Magnus an- 
nehmen, sondern eben da, wo die Lücken entstehen, das ist 
an den Polen. Trennt aber eine Schicht Wasser die Ka- 
thode von den Salztheilchen, so mufs die Elektrolyse Was- 
serstoff auf der einen, Metalloxyd auf der anderen Seite 
derselben veranlassen. In wenigen Lösungen treten bei der 
Elektrolyse so leicht diese Verhältnisse ein, wie gerade bei 
derjenigen, welche Kupfersalze enthält. Die Ursache ist 
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darin zu suchen, dafs sich das Kupfer gleichförmig auf die 
Kathode absetzt, während bei den anderen Metallen ge- 
wöhnlich krystallinische Dendriten entstehen und unregel- 
mäfsig in die Salzlösung hineinwachsen. 

Halten wir diefs fest und berücksichtigen, dafs durch die 
Diffusion allein äufserst langsam Salziheilchen zugeführt 
werden, so können wir die Bedingungen vorhersagen, un- 
ter denen sich die Wasserstoffentwickelung am leichtesten 
einstellt, und von den Verhältnissen, welche Hrn. Magnus 
bei der Bestimmung der Gränzdichtigkeit störend entgegen- 
traten, und welche er in seiner Abhandlung ($. 40), sich 
darüber wundernd, beschreibt, bis in das kleinste Detail uns 
Rechenschaft geben. Die Stromdichtigkeit, bei welcher 
Wasserstoff erscheint, mufs nicht allein von der Concen- 
tration der Lösung abhängig, sondern eben so sehr von 
der Lage der Kathode in der Lösung bedingt seyn. Sie 
ist am kleinsten für dieselbe Lösung, wenn die Kathode in 
Form einer Scheibe nur die Oberfläche der Flüssigkeit be- 
rührt, indem alsdann nur die Diffusion der Kathode Salz- 
theilchen zuführen kann. Die Dichtigkeit wird dagegen am 
gröfsten, so dafs Hr. Magnus sie nicht in seinen Versu- 
chen ($. 83) erreichte, wenn die Platte der Kathode hori- 
zontal in den unteren Schichten liegt. Die specifisch leich- 
tere Wasserschicht erhebt sich hier am schnellsten von der 
Oberfläche des Poles und macht den benachbarten Salztheil- 
chen Platz. Mittlere Werthe müssen für die übrigen La- 
gen sich einstellen, können aber nie gleich seyn an den 
verschiedenen Punkten einer ausgedehnten Fläche. Diefs 
gilt z. B. für die verticale Lage der Polplatten, welche Hr. 
Magnus bei den Messungen zu benutzen suchte, auch 
wenn der Querschnitt der Lösung dem der Elektroden über- 
all gleich ist. Die fortwährend sich bildende leichte Was- 
serschicht erhebt sich senkrecht und bewegt sich hier der 
ganzen Fläche der Elektrode entlang. Das Zufliefsen von 
Lösung aus der Umgebung trifft daher am günstigsten die 
tiefsten, am ungünstigsten die höchsten Punkte; dort wird 
der Wasserstoff bei gröfseren, hier bereits bei kleineren 
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Dichtigkeiten des Stromes sich zeigen. Hr. Magnus sah 
sich daher genöthigt ($. 46), um besser übereinstimmende 
Werthe für die Gränzdichtigkeit des Stromes bei verschie- 
denen Dimensionen der Elektroden zu finden, die Ausdeh- 
nung in der Breite und nicht in der Tiefe zu variiren. 
Auch fand er es zweckuwäfsig ($. 47), die parallel verticale 
Lage der Polplatten mit einer so geneigten zu vertauschen, 
dafs dieselben mit der Tiefe einander sich nähern. Da- 
durch hielt sich die von den tieferen Punkten aufsteigende 
verdünnte Schicht von den höher gelegenen entfernt und 
der Strom verzweigte sich schwächer in den oberen wie in 
den unteren Schichten, für welche das Zuströmen von Salz- 
theilchen stets günstiger bleibt. 

Zu den erörterten Verhältnissen gesellt sich aber noch 
ein Uinstand, den ich erst erkannte, als ich die Versuche 
von Hrn. Magnus wiederholte und welcher wesentlich die 
Wasserstoffentwickelung in denselben bedingte. Hr. Mag- 
nus hat die Dichtigkeit der Lösungen von Kupfervitriol, 
welche benutzt wurden, nicht mitgetheilt. Seine Angaben 
der Stromstärken sind nur in Theilungen des benutzten 
Mefsinstrumentes angegeben. Als Anhaltpunkte blieben mir 
blofs die Zahl der galvanischen Elemente (2—3), sowie die 
sröfse und Abstände der Elektroden. 

Ich wendete reinen, neutralen Kupfervitriol an, konnte 
aber, wie ich es aus meinen älteren Versuchen wufste, die 
beschriebene “Vasserstoffentwickelung nicht erhalten. Ich 
vermehrte die Zahl der Grov e’schen Elemente bis auf 10, 
verdünnte die Lösung allmählich bis auf das 200fache: an 
der Kathode erschien in jedem Abstande von der Anode 
blofs Kupfer. Dasselbe war roth und cohärent bei schwa- 
chen Strömen und gröfserer Concentration, dagegen braun 
und locker bei gröfserer Stromdichtigkeit und stärkerer 
Verdünnung. Es wuchs in letzterem Falle sehr regelmäfsig 
von der Oberfläche der Platte in die Flüssigkeit hinein. 

Die Erscheinung der Wasserstoffentwickelung zeigte sich 
dagegen ganz so, wie sie beschrieben wird, so wie die Lö- 
sung nur wenige Tropfen freie Säure erhielt. Hr. Mag- 
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nus bespricht zwar (§§. 32— 34) das Verhalten der ange- 
säuerten Lösung, sagt aber nicht, dafs sie zu den messen- 
den Versuchen benutzt wurde. 

In der angesäuerten Lösung wird ein beträchtlicher Theil 
des Stromes von den Theilchen des trefflich leitenden Schwe- 
felsäurehydrates fortgepflanzt. So lange der Wasserstoff, 
welchen der Strom ausscheidet, an der Kathode Kupfervitriol 
findet, wird er nicht frei, sondern reducirt das Kupfer. Er 
besitzt nämlich diese Eigenschaft im status nascens, wie ich 
$. 35 zeigen werde. So wie das Kupfersalz fehlt, mufs 
er erscheinen. Das Fehlen des Kupfersalzes bei gröfseren 
Stromdichtigkeiten ist aber durch die eben erörterten Ver- 
hältnisse bedingt. 

Die Beziehungen, welche bis jetzt für die Lösungen der 
Elektrolyte nachgewiesen wurden, entfernen für mich jeden 
Zweifel an der Richtigkeit meiner Auffassung, dafs in der 
Elektrolyse die Bewegungen, welche die lonen der Salz- 
molecüle zwischen den so gut wie unzersetzt bleibenden 
Wasseratomen vollbringen, uns entgegentreten. Um aber 
demjenigen, welcher noch Anstand nehmen sollte, die Wan- 
derungen durch den Versuch, ich möchte sagen, greifbar zu 
machen, theilte ich in der zweiten Abhandlung nur die quan- 
titativen Resultate solcher elektrolytischen Lösungen mit, 
bei welchen die Ueberführungen beinahe unabhängig von der 
Concentration sind. 

So verhalten sich die Salze des Kalium und Ammonium, 
Wir finden z. B. für die Lösung von CIK, wenn der Was- 
sergehalt innerhalb der Gränzen 1 und 100 variirt, also 
der Abstand der Salztheilchen und die Anzahl der zwischen- 
liegenden Wasseratome sehr verschieden gewählt sind, die 
Zahlen für das übergeführte Chlor und Kalium beinahe nicht 
abweichender unter einander, wie diejenigen, welche bei 
derselben Lösung in einer Reihe von Elektrolysen wegen 
der Fehlerquellen des Versuchs erhalten werden. 

Das ist aber nicht bei allen Elektrolyten der Fall. Sehr 
lange bevor ich die untersuchen konnte, 
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_ waren, lagen mir die auffallenden Ergebnisse der Cadınium- 
_ salze, welche erst am Schlusse dieser Mittheilung besprochen 


werden können, vor. Sie waren geeignet, denjenigen, der 
in der Deutung unserer Erscheinung schwankte, von der 
Fortsetzung abzuschrecken. Die feste Ueberzeugung, dafs 
aufser meiner Auffassung nur die Annahme einer Umwand- 


lung der Elemente während der Elektrolyse den Thatsachen 


gerecht werden könne, ermuthigte mich zur weitern Verfol- 
gung dieser zeitraubenden Arbeiten. 
§. 5. 


Aus den Sätzen des vorigen Paragraphen folgt von selbst 
die Methode, welche bei der Untersuchung der durch die 
Elektrolyse hervorgerufenen chemischen Erscheinungen ein- 
zuschlagen ist. Die Aufgabe, welche der Forschung hier 


vorliegt, besteht einfach in der Feststellung der an den 
Polen auftretenden Veränderungen, und verlangt, um lösbar 
zu seyn, dafs letztere im Versuche gesondert erhalten wer- 
den. Diese Forderung läfst sich aber nur dadurch befriedi- 
gen, dafs man das Grundgesetz des galvanischen Stromes, wel- 


cher an und für sich die mittleren Schichten jedes Elektrolyten 
in der ursprünglichen Zusammensetzung erhält, beachtet. Vor 


meinen Arbeiten glaubte man derselben durch die Einschal- 


tung eines Diaphragına zwischen die Flüssigkeiten der beiden 
Pole genügende Rechnung zu tragen, und ist dadurch in 
Irrthümer verfallen, welche den Fortschritten der Elektro- 
chemie geschadet haben. 

Hr. Daniell hat bekanntlich durch seine constante Kette 


die Diaphragmen zu allgemeinerer Anwendung gebracht. Sie 
‚sind vortrefflich geeignet, die Mischung zweier sich berüh- 
renden Flüssigkeiten zu verlangsamen, und leisten dadurch 
ja unseren galvanischen Apparaten unersetzbare Dienste. 


Sie können aber nicht den Austausch der Ionen zwischen 
den Moleviilen der Elektrolyte, welche ihre Seiten bespülen, 


während des Durchgangs des Stromes verhindern, da ja alle, 


sie mögen aus Thon, thier. Membrane oder Papier bestehen, 


nur Körper mit meh 


r oder weniger engen Kanälen sind. 
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Verhielten sie sich anders, so wiirden sie den Strom unter- 
brechen oder wie die Metalle leiten. 

An dem Scheitern der ausgedehnten Bemiihungen Da- 
niell’s, die Ueberführungen der Ionen zu bestimmen, trägt 
die falsche Anwendung der Diaphragmen einen wesentlichen 
Theil der Schuld. Hr. Magnus hat ($. 16) den von Da- 
niell benutzten Apparat für die Elektrolyse von SO, Cu, 
bei welcher die Anode von Platin war, angewendet und 
gegen 40 bis 30 Proc. des Aequivalents freie Schwefelsäure 
in der Zelle der Kathode gefunden. Er schliefst daraus, 
dafs von den beiden Substanzen, Schwefelsäure und Sauer- 
stoff, blofs letztere als volles Aequivalent bis zur Anode 
wandert, nicht aber erstere, und sieht daher in diesem Re- 
sultate ($. 17) einen Widerspruch mit dem Daniell’schen 
Satze, wonach das Salz in Cu und SO, vom Strome ge- 
spalten wird. Ich habe in meiner Rechtfertigung (S. 14) 
von obiger Thatsache die Erklärung gegeben, die von Hrn. 
Magnus milsverstanden und deshalb ($. 133) als »min- 
destens unwahrscheinlich« zurückgewiesen wird. Ich be- 
merke, dafs die von mir benutzten Ausdrücke negative und 
positive Zelle leider in dem entgegengesetzten Sinne, wie 
von Hrn. Magnus, gebraucht wurden. Während Hr. 
Magnus die Zelle als negative bezeichnet, in welcher der 
sogenannte elektronegative Bestandtheil (Anion) frei wird, 
habe ich mir angewöhnt, der anderen, in welcher der nega- 
tive Pol (Kathode) aufgestellt ist, diesen Namen zu ge- 
ben. Ich wiederhole daher kurz die Erklärung der obigen 
Thatsache. Die gefundenen 30 bis 40 Procente freie Schwe- 
felsäure sind weder in der Zelle, in welcher die Kathode 
aufgestellt war, zurückgeblieben, während O weiter ging, 
noch ($. 133) »zur negativen Elektrode durch die poröse 
Scheidewand zurückgewandert,« sondern durch den erwähn- 
ten Austausch daselbst aus der Verbindung SO, Cu hervor- 
gegangen. Das SO,, welches an der Platinanode nebst O 
vom Strome ausgeschieden wird, verbindet sich nämlich so- 
gleich mit HO zu dem Elektrolyten (SO,)H, der, wie Hr. 
Magnus ($. 23) sich selbst durch Lackmus in der Lösung 
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eines Alkali-Salzes überzeugte, sehr bald in der ganzen 
Flüssigkeit der betreffenden Zelle verbreitet ist. In der 
Scheidewand stöfst daher jetzt die Lösung von SO, Cu der 
Kathodezelle an die Lösung von SO,Cu und SO,H der 
Anodezelle. Es müssen H und Cu, die beide zur Kathode 
sich bewegen, und zwar ersteres wegen des weit kleineren 
Widerstands von SO,H vorwiegend, mit SO, von SO, Cu 
sich verbinden. Dadurch nähert sich SO,H der Kathode; 
das geschieht durch denselben Procefs aber immer fort, so 
lange der Strom dauert, anfangs noch innerhalb der Scheide- 
wand, bald aufserhalb in der Kathodezelle und erklärt voll- 
ständig die daselbst von Hrn. Magnus gefundenen 30 bis 


40 Proc. freie Schwefelsäure. 


Ganz analoge Verhältnisse treten ein, wenn die Elek- 
trolyse von SO, Na mit Platinelektroden im Daniell’schen 
Apparate ausgeführt wird, und verhindern, dafs volle Aequi- 


_valente freie Schwefelsäure und Natron neben O und H 


erscheinen. Ich habe in meiner Rechtfertigung (S. 33) das 
Verfahren beschrieben, wie man letzteres Resultat erhalten 
kann, und verweise hier darauf zurück. 

Die elektrolytischen Untersuchungen, welche Hr. Kolbe 
vor etwa zehn Jahren mit den Lösungen des essigsauren !) 
und valeriansauren Kali angestellt, sind bekanntlich für die 
organische Chemie von grolser Wichtigkeit gewesen, indem 
dadurch die Kohlenwasserstoffe Methyl und Butyl zuerst 


_ isolirt wurden. Ich sehe mich genöthigt, auf dieselben an 
dieser Stelle naher einzugehen, weil der dabei benutzte 


Apparat eine ähnliche unrichtige Vorstellung über den, Her- 
gang der Zersetzung veranlafst hat, wie die so eben erör- 
terte. Diese Vorstellung ist in alle Lehrbücher übergegan- 


gen, und von den Chemikern wird für ähnliche Arbeiten 


stets derselbe fehlerhafte Apparat benutzt. 

Das essigsaure Kali zersetzt sich, wie meine Bestim- 
mungen ?) ergeben, während der Elektrolyse in K und 
C,H,O,+0. Ersteres zerlegt an der Kathode das Wasser 
1) Ano. d. Chem. a, Pharm Bd. 69, S. 292. U she diel 


2) Pogg. Ann, Bd. 98, S. 30. = i} — 
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und erzeugt freies H und Kali. Der andere Bestandtheil 
verbindet sich in meinem Apparate mit dem Cadmium der 
Anode und bildet essigsaures Cadmiumoxyd. Hr. Kolbe 
benutzte ein Platinblech als Anode, welches in einer cylin- 
drischen Thonzelle sich befand, wahrend aufserhalb. dersel- 
ben die Kathode aufgestellt war. Hier zerfällt C,H, O, 
in C,H,+2(CO,). Das Gas, welches aus der Thonzelle 
strömte, bestand aber nicht, wie die Formel verlangt, aus 
einem Volumen Methyl und zwei Volumen Kohlensäure, 
sondern ergab bei der Analyse von ersterem einen geringe- 
ren Gehalt. Hr. Kolbe schliefst daraus richtig, dafs noch 
aufser C,H,O, Sauerstoff ausgeschieden wurde, der sich 
der Elemente eines Theiles des gleichzeitig frei werdenden 
Methyls bemächtigte und diese zu Wasser und Kohlensäure 
oxydirte. Diesen Sauerstoff läfst er aber aus einer gleich- 
zeitig stattfindenden Wasserzersetzung hervorgehen, welche 
der Strom auch in der concentrirten Lösung neben der des 
Salzes bewirke, und glaubt dafs dieselbe sich durch Schwä- 
chung des Stromes vermindern oder ganz vermeiden lassen. 
Jener Sauerstoff, welcher frei wird und Methyl oxydirt, 
rührt aber von der Elektrolyse des gutleitenden freien Kali 
her, welches sehr bald durch den vorher erörterten Austausch 
in der Thonzelle ebenfalls entsteht. Will man die Spaltung 
von C,H,O, in C,H, und 2(CO,) allein beobachten, 
so mufs dieser Austausch verhindert werden. Hierzu wird 
sich sehr gut der Apparat (Fig. 5, Taf. V) eignen, wenn 
der kurze Schenkel (a), der die Platinanode («) enthält, 
für diese Untersuchung etwas länger genommen wird. 
Nach dieser Abschweifung kehre ich zum Gegenstande 
unseres Paragraphen zurück. Durch Diaphragwen allein 
kann ohne weiteres eine Sonderung der Vorgänge an den 
Polen nicht bewirkt werden, so bald, was so häufig der 
Fall, die ausgeschiedenen Ionen sich mit den Bestandtheilen 
des Lösungsmittels, des Poles oder des Salzes selbst zu an- 
dern Elektrolyten, als den ursprünglich vorhandenen verei- 
nigen. Es wird = alsdann, wenn keine sonstigen Vorkehrun- 
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ganzen Ausdehnung eine andere, und in allen Schichten eine 
Theilung des Stromes zwischen mehreren Elektrolyten ein- 
treten. Unsere Sorge mufs aber darauf gerichtet seyn, dafs 
die Lösung, welche zu untersuchen ist, an der zur Spal- 
tung benutzten Stelle während der Elektrolyse ihre ur- 
_ spriingliche Zusammensetzung behält. Denn dann sind die 
Veränderungen, welche auf beiden Seiten dieser Stelle ein- 
treten, wie der vorige Paragraph ergeben hat, das Resultat 
der daselbst stattfindenden Elektrolyse des ursprünglichen 

_ Elektrolyten, und indem wir jene Veränderungen bestimmen, 
beantworten wir alle Fragen, welche dem Versuche gestellt 
werden können. Das Verfahren durch welches die Tren- 
 nungsstelle unverändert während der Elektrolyse sich er- 
halten läfst, ist leicht für jeden Elektrolyten zu finden, da 


_ Vorgang an der Trennungsstelle keinen Einflufs ausübt, so 

lange die Ionen der erstern von letzteren entfernt blei- 

ben. Die Lösungen an den metallischen Elektroden bilden 

 alsdann im Sinne Faraday’s die flüssigen Elektroden des 

an der Trennungsstelle unverändert geblichenen mittleren 
4 Elektrolyten. 

Ich will hier die Theorie des allgemeinsten Verfahrens, 
a. welches eingeschlagen werden kann, durchfiihren, indem da- 
raus leicht die Abkürzungen und Erleichterungen für jeden 

 speciellen Versuch sich abstrahiren lassen. Solche Abkür- 
zungen sind bei der Mehrzahl der Elektrolyte möglich und 
müssen stets berücksichtigt werden, weil dadurch eine Ver- 
einfachung der quantitativen Analyse und somit eine grö- 
isere Genauigkeit der Resultate gewonnen wird. 

Die zu untersuchende und der quantitativen Zusammen- 


men noch vollständig bekannte Lösung sey zwischen 


zwei andere Lösungen gelagert, deren Gewichte bestimmt, 
und in welchen die Pole aufgestellt sind. Die Dimensionen 
der ersteren, die spec. Gewichte sowie die Beschaffenheit 
der Elektrolyte für die beiden anderen Flüssigkeiten sollen 
so gewählt seyn, dafs die Zusammensetzung der Trennungs- 
stelle, welche in der mittleren Lösung liegt, ee 
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die Beschaffenheit der Lösungen an den Polen auf den ' 
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nach der Elektrolyse erscheint. Dieses Ziel läfst sich, wie 
meine zahlreichen Beispiele zeigen, durch passende Anord- 
nung des Apparates und zweckmälsige Benutzung der Dia- 
phragmen, welche die Mischung zweier sich berührenden 
Flüssigkeiten verlangsamen und ihre Aufeinanderlagerung 
gestatten, bei allen Lösungen erreichen und controliren. In 
den Strom sey endlich das Silbervoltameter eingeschaltet. 

Nach der Elektrolyse erhalten wir durch die Spaltung 
zwei Theile, von welchen nur einer der Analyse zu unter- 
werfen ist, weil ja der andere denselben zu den ursprüng- 
lich vorhanden gewesenen und bekannten drei Flüssigkeiten 
ergänzt. Theoretisch bleibt die Wahl zwischen ihnen gleich- 
gültig: in der Praxis gebührt natürlich demjenigen der Vor- 
zug, für welchen die quantitative Analyse am genauesten 
ausführbar ist. 

Richten wir die Analyse auf die beiden Bestandtheile 
des mittleren Elektrolyten, welche wir für seine Ionen hal- 
ten, so mufs, wenn dieses der Fall gewesen ist, von dem 
einen gerade ein Aequivalent mehr gefunden werden, wie 
von dem anderen. Mit letzterem Ausdrucke ist wieder der 
Kürze wegen die Gewichtsmenge jedes Ions bezeichnet, 
welche dem gleichzeitig im Voltameter reducirten Silber aequi- 
valent ist. Wir weisen so die Spaltung, welche der mitt- 
lere Elektrolyt blofs durch die Elektricität erfährt, nach, mit 
anderen Worten: wir legen dadurch die directe galvanische 
Zersetzung desselben dar. Steht letztere aber fest, so ergiebt 
sich unzweideutig und unmittelbar für jede beliebige An- 
ordnung des Versuches, welche Erscheinungen an den Polen 
bei der Elektrolyse unserer Verbindung als secundäre zu 
erklären sind. Hierin besteht das Verfahren, wodurch die 
directe und indirecte Zersetzung jedes Elektrolyten mit Si- 
cherheit zu unterscheiden sind, welches Hr. Magnus ($. 95) 
für kaum möglich erklärt. 

Dehnen wir die quantitative Bestimmung auch auf das Lö- 
sungsmittel unseres Theiles aus, und dazu bedarf es blofs der 
Wägung seiner gesammten Masse nach der Trennung und 
vor der Analyse, so gewinnen wir die Ueberführungen der 
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Denn es sey (a) das gefundene Gewicht dieses ganzen 
Theiles, während (b) und (c) die Gewichte der darin be- 
stimmten Ionen des mittleren Elektrolyten und (#) und (y) 
die mit dem reducirten Silber aequivalenten Mengen dersel- 
ben bedeuten. In dem Ausdrucke: a—(b-+-c)—d, wo d das 
Gewicht der Lösung ist, mit welcher unser Pol ursprünglich 
umgeben wurde, erhalten wir die Quantität der Flüssigkeit 
in welcher der mittlere Elektrolyt auf der benutzten Seite 


der Trennungsstelle gelöst ist. Dieselbe enthielt aber vor 


der Elektrolyse andere Gewichte der beiden Ionen, welche 
wir aus der bekannten Zusammensetzung berechnen und 
bezüglich (b’) und (c') nennen wollen. Die Differenzen 
b'— b und © —c drücken daher die übergeführten Ionen 


b‘—b . 
aus, und — sowie “= sind die relativen Wege, welche 


~ von ihnen in den Molecularabständen des Elektrolyten zu- 


ß 

gleich seyn, dab=m.f, c=(m#1)y, ’=nf und c’=ny 

sind, wenn m und n ausdrücken, wie oft die vom Strome 

ausgeschiedenen Quantitäten der Ionen, nach und vor der 

Elektrolyse in dem Lösungsmittel enthalten waren. 


§. 6. 

Meine Auffassung des Vorganges, der in den Lösungen 
während der Elektrolyse auftritt, giebt demnach von sämmt- 
lichen chemischen Veränderungen, welche der Beobachtung 
zugänglich werden, Rechenschaft und führt zur einzig még- 
lichen Methode, dieselben quantitativ zu bestimmen. Hr. 
Magnus bezeichnet es aber ($. 125) als »undenkbar, dafs 
der Strom oder nur ein Theil desselben von Salz- zu Salz- 
theilchen mit Umgehung der Wassertheilchen fortschreite, « 
ohne eine nähere Erläuterung hinzuzufügen. Dieselbe scheint 
mir aber nöthig, indem unmöglich die Wahrheit dieses Aus- 
spruches sich von selbst versteht. Denn Hr. Magnus sta- 
tuirt den Austausch der Ionen zwischen zwei Moleciilen 
eines Elektrolyten bei der sogenannten Berührung und nimmt 
gewils in diesem Falle immer noch einen Abstand derselben 


rückgelegt wurden. wird stets der Einheit 
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von einander an, der mit der Temperatur veränderlich ist. 
Wenn aber in diesen variablen Abständen der Molecüle 
der Austausch stattfindet, so ist die Gränze, bei welcher 
Entfernung derselbe aufhören soll, nicht unmittelbar gegeben 
und bei unserer Unbekanntschaft mit dem Wesen der che- 
mischen Verbindung und der Molecularvorgänge aus einer 
Theorie nicht zu folgern. Wir brauchen uns daher blofs 
umzusehen, ob die Gegenwart der zwischenliegenden Theil- 
chen des Lösungsmittels jene Auffassung unmöglich macht, 
mit andern Worten, ob wir mit festgestellten Thatsa- 
chen oder nicht zu bezweifelnden Theorien in Wider- 
spruch gerathen, wenn wir die Bewegungen der Ionen neben 
den Wassertheilchen statuiren, während letztere unzersetzt 
bleiben. Ist es der Fall, so sebe ich mich, wie schon be- 
merkt, genöthigt, eine Umwandlung der Stoffe durch die 
Elektrolyse anzunehmen, um obigen Thatsachen gerecht zu 
werden, 

Wenn die Ionen des Salzes im freien Zustande oder im 
status nascens das Lösungsmittel nicht zersetzen, wird kein 
Chemiker sich veranlafst fühlen, ihnen diese Fähigkeit wäh- 
rend der Ueberführung beizulegen. Bei solchen Elektroly- 
ten findet daher unsere Auffassung keine Schwierigkeit. 
Die Sache gestaltet sich anders, wenn die Ionen diese 
Eigenschaft besitzen. Entschieden treten diese Verhältnisse 
bei den Kaliumverbindungen ein, also gerade da, wo nach 
meiner zweiten Mittheilung die Zahlen für die Ueberfüh- 
rung von der Concentration fast unabhängig erscheinen und 
daher die Bewegungen der Ionen zwischen den unzersetzt 
bleibenden Wassertheilchen am unzweideutigsten darstel- 
len. Die Verwandtschaftslehre, der gegenwärtig die Mehr- 
zahl der Chemiker huldigt, und welche die hervorragendsten 
Forscher zu ihren wärmsten Vertretern zählt, kann solche 
Vorgänge nicht erwarten, und ich glaube nicht zu irren, 
wenn ich in diesem Umstande die Ursache erblicke, wes- 
halb die consequente Durchführung der Gesetze von Ohm 
und Faraday bei der Elektrolyse bis jetzt unterlassen 


| 
1 
wurde. Ehe ich jedoch die wichtige Frage, welche hiern 
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angeregt ist, einer näheren Erörterung unterziehe, habe ich 
dem Leser meine noch nicht veröffentlichten Bestimmungen 
vorzulegen und ihn in den Stand zu setzen, sich selbst dar- 
über ein Urtheil zu bilden. 
§. 7. 
Im Anschlusse an meine zweite Mittheilung beginne ich 
mit dem elektrolytischen Verhalten von einigeu Kalisalzen, 


welche in derselben noch nicht berücksichtigt wurden. Es 
_ interessirte mich mehr, die Art der Zersetzung bei ihnen fest- 


zustellen, wie die Ueberführungen der Ionen genau zu be- 
stimmen. Aus diesem Grunde und weil letztere bei den 
Kalium- und Ammoniumverbindungen fast unabhängig von 
der Wassermenge sich ergeben, wurde gewöhnlich nur eine 
Lösung der Elektrolyse unterworfen. Ich wähle zuerst ein 
Salz, bei welchem das allgemeinste Verfahren, dessen Theo- 


vie § 5 entwickelt ist, zur Anwendung gebracht werden 


mufste, und welches daher zur Erläuterung derselben dient. 


Neutrales oxalsaures Kali (C, 0; +- KO =(C, 0, + 0) K). 


Der Apparat, welcher zur Elektrolyse benutzt wurde, 
ist Fig. 1 Taf. VI dargestellt und besteht aus 5 Glasgefä- 
fsen. Das kleinste (A) enthält die aus meinen früheren 
Versuchen bekannte Anode von amalgamirtem Cadmium (a), 
deren Stift in der Oeffnung des Bodens gekittet ist und 
den Fufs der ganzen Vorrichtung abgiebt. In den Hals 
des Gläschen ist das conische Gefäfs (B) eingeschliffen, wel- 
ches unten von einer dünnen Membrane (b) überspannt ist 
und das aus einem Glasringe hergestellte Diaphragma (ce) 
enthält. Die Gefäfse C, D und E sind aus meiner zweiten 
Mittheilung bekannt und aus abgesprengten Präparatenglä- 
sern gewonnen. Der Boden derselben wird von einer dün- 
nen Membrane gebildet und um die Oeffnung zwischen B 
und C ist eine Röhre aus vulkanisirtem Gummi gelegt, wel- 
che die Verdunstung des Wassers verhindert. In E endlich 
befindet sich als Kathode ein gewölbtes Platinblech (d) auf- 
gehängt. 
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talle fast unlösliche Salze bildet, so durfte die Cadmium- 
Anode nicht mit unserer Lösung umgeben werden. Das 
entstehende oxalsaure Cadmiumoxyd verläfst nämlich die 
Lösung, welche dadurch specifisch leichter wird, und setzt 
sich aufserdem so fest auf das Metall an, dafs bald der 
Strom unterbrochen wird. Defshalb ist das Gläschen (A) 
zugefügt und mit einer gewogenen Menge einer der quan- 
titativen Zusammensetzung nach bekannten und weit dich- 
teren Lösung von essigsaurem Kali gefüllt. 

Ich werde unseren Versuch vollständig beschreiben und 
darf dann bei den übrigen Elektrolysen, welche mit demsel- 
ben Apparate angestellt wurden, auf diese Details verweisen. 

Das Gläschen (A) nebst Anode und ei- 
ner aufgeschliffenen Glasplatte hatte zum “J 


Nachdem es so viel Lösung von essig- = = | 


saurem Kali aufgenommen, dafs die Mem- ~— 
brane von B hineinragen konnte, wog es . 34,3203 » 

Die benutzte Menge der Lösung vones- — 
sigsaurem Kali betrug daher . . . . . 12,1623 Gr. 

Die Zusammensetzung dieser Lösung wurde dadurch er- 
mittelt, dafs 5,6207 Gr. derselben mit Salzsäure in der 
Platinschale abdampften und 1,7513 Gr. CIK hinterliefsen. 
Die angewandten 12,1623 Grm. derselben enthielten dem- 
nach so viel Kalium, als in 3,7695 Gr. CIK sich finden. 

Das Gefälfs B nimmt die zu untersuchende Lösung von 
oxalsaurem Kali auf. Es ist zweckmäfsig, dasselbe bereits 
vor dem Einsetzen in A zum Theil zu füllen und das Dia- 
phragma (c) an seine Stelle zu bringen. Die Gläser C und 
D erhalten die nämliche Lösung; für E wird jedoch dieselbe 
stark verdünnt. 

Während der Elektrolyse entwickelt sich an der Ka- 
thode Wasserstoff und es entsteht daselbst freies Kali, wel- 
ches jedoch sehr spät in den tieferen Schichten des Gefä- 
fses D erscheint. Von der Anode wird zuerst durch die 
austretende Essigsäure und den Sauerstoff Cadmium gelöst 
und nachher von dem zutretenden oxalsauren Kali wieder 


| | | 
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gefällt. Das unlösliche oxalsaure Cadmiumoxyd entsteht 
hier ebenfalls, bildet sich aber in der Lösung und setzt sich 
daher auf die Oberfläche der Anode nicht fest an. Die 
Fortdauer der Elektrolyse ist dadurch gesichert. 

In unserem Versuche reducirte der Strom im Silbervol- 
tameter 1,1083 Grm. Ag. Nach der Unterbrechung dessel- 
ben wurden die Gefäfse E, D, C ausgehoben und B mit 
einer Glasplatte sogleich verschlossen. Die Lösung in C 


zeigte sich unverändert. ie 
Das Gewicht der Gläschen Bund A sammt re 

Deckel, Membranen, und Flüs- 

sigkeiten betrug . . . . . 65,5715 Gr. 


Ohne die Flüssigkeiten wogen erstere 
Gegenstände vor der Elektrolyse. . . . 39,4491 » 
Die beiden Lösungen, ohne das Cadmium, 
welches die Anode verlor, wiegen daher . 26,1224 Gr. 
Ziehen wir hiervon das Gewicht der in 
A gegossenen Lösung von gnc Kali 
im Betrage von . . . . > 
ab, so bleibt für die Lösung von Oxalsäure : 
Nachdem die beiden Lösungen sorgfältig in ein Becher- 
glas gespült waren, wurde das Cadminm durch Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden, abfiltrirt und dann die Oxalsäure 
durch Chlorcalcium- gefällt. Der Ueberschufs des Kalksal- 
zes wurde entfernt, die ganze Lösung in der Platinschale 
eingedampft und das Kali als CIK gewogen. Die Analyse 
lieferte 1,5915 Gr. CO, CaO, entsprechend 1,1458 Gr. 
C, O, und 5,3838 Gr. CIK. Werden von letzterem 
Gewichte die oben erwähnten 3,7895 Gr. CIK, welche 
aus der Lösung des essigsauren Kali stammen, abgezogen, 
so bleiben 1,5943 Gr. CIK, entsprechend 1,0074 Gr. KO. 
Nach der Elektrolyse finden sich daher 1,1458 Gr. 
C,O, und 1,0074 Gr. KO. 
Die unveränderte Lösung von oxalsaurem Kali wurde in 
derselben Weise gleichzeitig analysirt, und 12,1327 Gr- 


1 ‚1811 Gr. GC a, entsprechend 0,8504 Gr. C, O, 
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und 1,7595 Gr. CIK oder 1,1118 Gr. KO. Die Aequi- 
valente verlangen auf 1,1118Gr.K O: 0,84795 Gr. C, O,. 
Diese Zahlen stellen sowohl die Zersetzung, welche das 
oxalsaure Kali erfährt, wie die Ueberführungen dar. Die 
Quantität 1,0074 Gr. KO, welche nach der Elektrolyse 
gefunden wurde, ist vor der Elektrolyse verbunden ge- 
wesen, wenn wir die Ergebnisse unserer Analyse zu Grunde 
legen, mit 0,77057 Gr. C, O,, während jetzt daneben 
1,1458 Gr. C, O, erschienen. Die Differenz 1,1458 
— 0,77057 = 0,3752 Gr. stellt daher die vom Strome 
ausgeschiedene Oxalsäure dar und beträgt, da dem reducir- 
ten Silber 0,3691 Gr. C, O, entsprechen, ein Aequivalent. 
Die Abweichung ist nicht gröfser, als sie bei einer so com- 
plicirten Analyse erwartet werden mufs. Das neutrale oxal- 
saure Kali spaltet sich daher in K und (C,O,-+ O), und 
die Lösung desselben führt nach der Elektrolyse in 
13,9601 Gr.: 


1,1458 Gr. C,O, 


1,8069 
0,0834 Gr. O (aequival. mit 0,3752 Grm. C, 0.) 

11,7235 Grm. Wasser. 
Vor der Elektrolyse enthielt die Lésung in ween 


12,1327 Gr.: 

1,1118 Gr. KO | ee 


10,1705 Gr. Wasser. 

Jene 11,7235 Grm. Wasser führten demnach vor der 
Elektrolyse blofs 0,98026 Gr. C,O,, und es stellt sich ein 
Ueberschufs von Oxalsäure im Betrag von 1,1457 —0,98026 
= 0,16554 Gr. heraus, nachdem der Strom 0,3752 redu- 
cirt hatte. Die Ueberführung des Anion (C, O, + OQ) be- 
16554 


37399 = 0,441, und diejenige des Kation 


trägt daher 
(K) : 0,559. 


Poggendorfi’s Annal. Bd. CVI. 


1,0074 Gr. KO 
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Die directen Resultate der quantitativen Analyse stelle 


Neutrales oxalsaures 


‚Lösung vor dt Elektrolyse 


Lösung vor der Elektrolyse Lösung von (C,H,0;) KO 
enthielt H Gewicht 
. wog gab auf I Th. wog gab > 
Salz in A 
- (11811 | 
12,1327 1.7595 CIK 4,1816 5,6207 |1,7513C1K | 12,1623 


§. 8. Neutrales chromsaures 


Lösung von CIK 


enthielt H | , 
wog. | ‚gab auf I Th. wog | gab er 
Salz | 
0,3459 €: x 
9299 } 9535 8106 10,8391 


Die Elektrolyse fand in demselben Apparate (Fig. 1 
Taf. VI) statt, weil die Chromsäure mit den schweren Me- 
allen ebenfalls unlösliche Salze bildet. Die Tabelle ent- 
hält sämmtliche Ergebnisse der quantitativen Analyse und 
gestattet, wie beim ersten Beispiele gezeigt, sowohl die Zer- 
setzung des Salzes als die Ueberführungen festzustellen. Ich 
halte es für überflüssig, die Rechnung durchzuführen, da 
sie ganz und gar mit der vorigen übereinstimmt. Das Gläs- 
chen A erhielt hier statt der Lösung von essigsaurem Kali 
eine solche von CIK, die specifisch schwerer wie diejenige 
von chromsaurem Kali war. An der Kathode von Platin, 
die mit einer sehr verdünnten Lösung des chromsauren Kali 
umgeben war, wurde Wasserstoff und Kali ausgeschieden: 
keine Reduction der Säure fand bei dem neutralen Salze 
statt. Die Analyse bestimmte in bekannter Weise die 
Chromsäure als Cr, O, und das Kali als CIK oder SO, 
+ KO. Die Berechnung der analytischen Data lehrt, dafs 
neben den 1,4425 Gr. Ag des Voltameters, welchem 
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ich zur leichteren Uebersicht in eine Tabelle zusammen. —_— 


Kali (C,0;-+ KO = (C,0,-+0)K). 
Lösungen in A u. B n. d. El. 2 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 
Reduc. Ag | 
wogen | gaben K | C,0;+0 
1,5915CCa 
1,1083 26,1224 5.3838 Cl K 0,559 | 0,441 
Kali (Cr 0; -+ KO =(CrO, + 0) K). 
Lö in Au. Bn.d.E 2 
ösungen in Au. B n. d. El. a 


mit Ausschlufs des Cd Ueberfiihrungen 
Reduc. Ag 


wogen | gaben K | CrO;+0 
1,4425 23,2962 | 0,7263 €r 0,488 | 0,512 
J 3,0552 S K | 
0,6766 Gr. Cr aequivalent sind, 0,6837 Gr. Cr, nebst 
hi einem Aequivalent Sauerstoff ausgeschieden wurden. 


$. 9. Zweifach chromsaures Kali (2Cr +K=(2 Cr+ O)K.) ii 


‘ Lösung vor der Elektrolyse 
a | enthielt HJ Ag | 

wog | gab wag K +0) 
li 
e 7,2 28} 2256 | 14.65 | € 0,498 | 0,502 
4 0,2559 SK | (0,14785 K | 
li 
* Bei diesem Salze konnte das Gefäls A weggelassen und : 
. der in meiner zweiten Mittheilung beschriebene Apparat, 
e dessen Abbildung in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3 Taf. I sich 


befindet, benutzt werden, da das zweifach chromsaure Cad- 
fs miumoxyd leicht löslich ist. Die Resultate der quantitativen 
Analyse führen zu folgenden Zahlen. 
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8,3357 Gr. und enthielt: 


fach chromsauren Kali 
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Nach der Elektrolyse wog die Lösung im untersten 
Gläschen, wenn von dem aufgelösten Cadmium abgesehen 
wird, 


0,0800 Gr. KO 
0,50294 Gr. Cr | 
0,0264 Gr. O (aequival. mit 0,3562 Gr. Ag) 


7,7264 Gr. ‚Wasser. 
Vor der Elektrolyse führten von der Lösung des zwei- 


7,2280 Gr. 


KO 


0,2956 Gr. 


6,7939 Gr. Wasser. 

Jene 0,0800 Gr. KO sind demnach vor der Elektrolyse 
neben 0,1707 Gr. Cr O, in der Lösung und bilden 
2CrO, + KO. Nach der Elektrolyse finden sich aber 
0,50294 Gr. Cr. Der Ueberschufs 0,50294 — 0,1707 
= 0,33224 —=2.0,16612 Gr. bildet so gut wie zwei Aequi- 
valente Cr mit dem reducirten Silber 0,3562 Grm., wel- 
chem 0,16706 Gr. Cr aequivalent ist. Der Strom spal- 
tet daher unser Salz inK und 2CrO, +O. Eırsteres be- 
wirkte an der Kathode eine Reduction der CrO, zu Er. 

Das Gewicht Lösungswasser 7,7264Gr. enthielt vor der 
Elektrolyse blos 0,33613Gr. CrO,. Die Differenz 0,50294 
— 0,33613 = 0,16681 Gr. stellt die Ueberführung der 
Chromsäure dar, während 0,33224 Gr. reducirt wurden. 

Demnach beträgt die Zuführung des Anion (2 Cr O, 


+0): an = 0,502 und die Wegführung des Kations 


desse 
gröfs 
blofs 
miun 
Meta 
und 
vor 


| 
Lösu 
wog 
117,7. 
7 
0,295 
dahe 
I 
1,31: 
Ania 
] 
und 


878 


§. 10. Ueberchlorsaures Kali (C10, + KO= (C10, + 0) K). 


Lösung vor der Elektrolyse Lösung um d. Anode| Ueberfüh- 


n. d. El. mit Aus- rungen 
schlufs des Cd 
enthielt HJ Ag 
- | (CLO, 
wog | gab Pe wee git K + 0) 


117,741 0,6186 SK | 118,66 0,3242)220,1675 1,0161 8 K |0,537, 0,463 


Zur Elektrolyse diente derselbe Apparat, wie in $. 9, 
dessen Dimensionen für diese verdünnte Lösung bedeutend 
gröfser, als im vorigen Falle, waren. Die Analyse bestimmte 


blofs K als SK, indem die Lösung an der amalgamirten Cad- 
mium-Anode ganz neutral bleibt, und daher die mit diesem 
Metalle sich verbindende Ueberchlorsäure dem Sauerstoff 
und dem Silber aequivalent seyn mufs. Die Lösung enthielt 
vor der Elektrolyse im: 


117,741 GL 
Gr. Wasser. ih, 


Dem reducirten Silber 0,3242 Gr. sind aequivalent 
0,2984 Gr. (CrO, +0). Nach der Elektrolyse enthält 
daher die Lösung um die Anode in: 


..220,1675 Gr. 
1,6162 Gr. ClO, +KO 
218,5513 1,4578 Gr. (ClO, +O) 
0,2984 Gr. (ClO, +0) 
218,2529 Gr. Wasser. 


Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 
1,3195 Gr. (CLO, + O). Daher beträgt die Zuführung des 
Anions (CIO, + O): 


1,4578 — 1,3195 = 0,1383 Gr. oder meee = 0,463 


und die Wegführung des Kations 


1 
mo 
q 
3 
q 
} 
= 
7 


wog 


Lésung vor der Elektrolyse 


er $. 11. Chlorsaures Kali 


ait enthielt H auf Reduc, Ag 


I Th. Salz 


41,0794 


1,0576 SK | 26,605 0,3514 


118,855 0,7284 » | 114,967 0,3896 


Die Elektrolyse wurde ganz wie im vorigen Falle aus- 
geführt, und dieselben Gründe bestimmten mich, in der Ana- 


lyse blofs K als SO, + 


Lösung vor der Elektrolyse 


KO zu berücksichtigen. Die Be- 


§. 12. Cyan- 


enthielt H aut} Reduce. Ag 


gab 1 Th. Salz 


11,9297 2 


Das Cyankalium war 


8341 Cy Ag | ; 0,3979 
18,7055 0,3638» | 104, 0,1456 


aus der alkoholischen Lösung von 


Kalihydrat durch Blausäure gefällt. Die Anode bestand in 
dem Apparate ($.9) aus Silber und die Membranen waren 
durch Thonplatten ersetzt, die mit Asphaltharz angekittet 
wurden. Letzteres widersteht den stärksten alkalischen, wie 


den sauren Lösungen. 


§. 13. 


Bei den Salzen des Natrium, zu welchen ich übergehe, 


Spec. Gew. 


Chlor- 
Lösung vor der Elektrolyse 


| enthielt H auf 
1 Th CINa 


wog gab 


1,1716 
1,1159 
1,0334 
1,0068 


1,0023 


14,7352 | 8,0883 Cl Ag 3,472 
11,5389 | 4,3301 » 5,541 
8,7447 | 1,3366 CINa | 5,542 
42,1413 | 4,7655 ClAg 20,706 
41,0463 | 0,9527 ClAg 104,76 
105,42 0,3403 CINa| 308,78 


117,959 | 09011 ClAg | 320,33 
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(C1 0;-++ KO =(Cl 0; + 0) K). 
Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd. Ueberführungen 
wog | gab K | (CLO, +0) 
59,7715 1,3802 8K 0555 | 0,445 
220,144 1,1789 » 0,538 | 0,162 


rechnung der mitgetheilten Zahlen geschieht in der namli- 


chen Weise. 


Kalium (CyK). 


Lösung um die Anode n d. El. 
mit Ausschlufs des Ag 


Ueberfüh 


rungen 


wes | K | Cy 
12,0122 3,0877 Cy Ag 0,543 0,457 
51,3504 1,0838 » 0,53 0,47 


stellt sich der Einflufs der Concentration auf die Verhilt- 
nisse der Ueberführung deutlicher heraus, wie bei den Ka- 
Die Lösungen des Chlornatriums habe 
ich am sorgfältigsten studirt und zur quantitativen Bestim- 
mung eines jeden der beiden Bestandtheile, wie beim Chlor- 


liumverbindungen. 


kalium, eine besondere Elektrolyse benutzt. 


Lösung um die Anode pn. d. El. pak 
mit Ausschlufs des Cd. Ueberführungen 
Reduc. Ag = 
wog gab Na | Cl 
1,0049 10,9024 | 6,773 ClAg 0,352 0,648 
1,0661 10,8036 | 4,9126 » 0,355 0,645 
0,8764 11,1248 | 1,5157 Cl Na 0,350 0,650 
1,1353 33,5962 | 4,7386 ClAg 0,366 | a 
0,3605 32,7097 | 1,059 ClAg 0,372 | 0,628 
0,5006 209,9825 | 2,0768 » 0,378 | 0,622. 
0,4384 211,0165 | 0,5913 CINa 0,378 | 0,622 
0,4567 209,47 1,9718 Cl Ag 0,387 | 0,63 
209,1705 | 0,5503 CI Na 0,378 | 0,622 


| 


Als Apparat diente natürlich der in §.9 erwähnte, des- 
sen Anode von amalgamirtem Cadmium war. Die quan- 


§ 14 Jodna- 
ss Lösung vor der Elektrolyse 


AAA 


Reduc. Ag 


| enthielt H it 
= | 1 Th. Salz 


42,1632 | 2,8667 Jag | 22,053 0,3605 


Die Elektrolyse wurde, wie bei CINa, vorgenommen 
$. 15. Schwefelsaures 


Lösung vor der Elektrolyse 

| enthielt H auf 
1 Th. Salz 

1,0735 >» | 43,7991 | 5,6267 SBa | 11,769 

1,0181 41,5369 1,3196 » | 50,65 


wog gab 


Das Verfahren war wie bei ClNa; die Analyse berück- 


§. 16. Salpetersaures 


Lösung vor der Elektrolyse 
Spec. Gew. 


enthielt H auf 
1 Th. Sala 


7,3035 2,0664 
TT 1,1904 12,9344 | 3,2: 2,994 
1,0195 2, 41,2158 5: 34,756 
IV 1,0118 40,7738 57,165 
Vv 1,0074 114,1122 93,652 


VI 1,0052 5 117,4752 0.9057 » | 128,71 


wog 


Ueber die mitgetheilten Zahlen habe ich blofs zu be- 
_ merken, dafs sie mit dem Apparate §. 9 gewonnen wurden 


WERT 


**_ 
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titative Analyse und die Berechnung ist genau wie bei 
Cl K. uid N 

B > 


trium (J Na). 


Lösung um die Anode n. d. El. 


mit Ausschlufs des Cd 


Ueberführungen 


wog | gab Na | J 


31,5019 2,6162 J Ag | 0,374 0,626 


und in der Analyse blofs J als JAg gewogen. 

Natron (SO;,;-+ NaO=(SO; -+ Na). 

Lösung um die Anode n. d, El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberfiihrungen 


teduc. Ag 


wog | gab 


0,6471 32,2987 1,4641 » 0,634 tL 


,9168 34,4306 | 5,0319 SBa 0,641 


sichtigte blofs die Schwefelsäure. 


Natron (NO;-+ NaO=(NO;-+ 0) Na). 


Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd Ucberfihrungen 


Reduc. Ag 


gab 


1,2064 14,8311 | 4,3479NNa 
0,8551 11,2957 

0,3760 57,4038 

0,3087 55,7972 

0,7117 210,627 

0,6967 209,0915 


und dafs die Analyse nur Na als NO,NaO bestimmte. 


___” 
Na | (SO; +0) 
wog = Na (NO; + 0) 
0,412 0,588 
0,400 | 0,600 
0386 | 0614 
0,385 | 0,615 
037006 ‘a 
Pr 
ki 
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$. 17. Essigsaures Natron 


Lésung vor der Elektrolyse 

Spec. Gew.| Temp. SS 
| b | enthielt H auf 
wi | 1 Th. Salz 


| 
1,1455 19,0144 | 32277 ENa| 2,8077 


1 1,0661 5 21,5876 | 1,7062 » 7,1777 
lll 1,0125 : 120,0092 1,8323 » 41,333 
IV 1,0062 116,4667 | 0,8794 » 84,606 


Die Tabelle bedarf keiner Erläuterung, da alle Verhältnisse 
dieselben sind, wie bei CINa und CIK. Es wäre genauer 


gewesen, das Na als CINa, statt als CNa, zu wägen. 


Eine Zusammenstellung der Ueberfiihrungen, welche die 
beiden Alkalimetalle Kalium und Natrium in der Verbindung 
mit demselben Anion gezeigt, ist nicht ohne alles Interesse, 
Es wurden folgende relative Wege innerhalb der benutzten 
Concentrations-Gränzen gefunden: 


19. Chlor- 


Lösung vor der Elektrolyse 
enthielt H auf 

I Th. Salz 


1,2277 4 | 28,901 | 8,6201 Cl Ag| 3,629 
1,2221 ; | 14,6339 | 42294 » | 3,777 
1,2546 15,8585 | 5,1477 » | 3,254 

13,3985 3,5419 Ba 3,238 
1,1028 44,9176 | 6,6064 ClAg) 8,388 
1,0112 7 41,2065 | 0,7059 » | 796 
1,007 ‚6 .| 114,4333 | 1,2369 » | 126,7 
61,221 | 0,5381 Ba | 126,4 


wog | “gab 


- 
( 
‘ 
| 
| 
No. |Spec. Gew.| Temp. | — 
I 
il 
Illa 
IV 
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(C,H; 0; Nad =(C, H;0; + 0) Na). 


Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 
Reduc. Ag 


ue 


wog gab | (C,H; 0;+0) 


1,0392 10,8794 | 15306GNal 0585 | 0,415 
0,5357 9,5548 0,5986 » - 0,579 0,421 
1.2524 | 2104335 | 2,857 » 0.576 0.424 
05972 | 209603 | 1.419 » 0,557 0,443 


K=100 : Na= 100 
Cl 106 — 103 184 — 163 
(SO,+0) 100 19 —13 
(NO,+0) 92 — 99 143 — 160 
(C,H,0,+0) 50 71 — 80. 

Die Zahlen für die Ueberführungen des Natrium weichen 
sämmtlich bedeutend von denjenigen ab, welche Kalium in 
der Verbindung mit demselben Anion lieferte, und welche 
mit denen des Ammonium übereinstimmten. Die beiden 
fixen Alkalimetalle zeigen daher beträchtliche Differenzen 
in ihrem elektrolytischen Verhalten, wie diefs auch in Bezug 


auf ihren chemischen Charakter immer mehr erkannt wird. 
Barium (CiBa). 


Lösung um die Anode n. d. El 


mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen wa 


lieduc, Ag 


Ba Cl 


0,9237 11,3876 | 4,2104 Clag| 0,336 

1.0523 11,9917 | 4387 » 0,341 
> 1,6261 12,1008 | 5,358 » 0,337 
1,095 12,2166 | 2,8287 $ Ba 0,339 

1,6615 35,026 6,5719 ClAg 0,358 0,642 

0,432 59,8611 | 1,3793 » 0,384 0,616 
0,4337 212,3305 | 2,6465 » 0,390 | 0,610 
211,356 1,662 SBa 0,382 0,618 


0,664 
0,659 
0,663 
0,661 


| 
| 
| 
| 
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$. 20. Salpetersaurer 


Lösung vor der Elektrolyse 
Spec. Gew. | Temp. 


| enthielt H auf 
wog | 1 Th. Salz 

| 

| 


40,7258 | 2,1108 Ba | 16,231 
40,986 0,6365 » | 56,48 
115,7718 | 0,7699 » | 133,62 


Lösung vor der Elektrolyse 


§. 21. Chlor- 


enthielt H auf 
1 Th. Salz 


1,3637 20°C.| 10,5107 | 10,082 ClAg 1,6974 
13160 | 13 13,372 ar 11,2762 » 2.0683 
11, 
| 
| 


1,2884 > 14,6396 » 2,3608 
1,2529 12,685 » 2,739 
1,1819 8, 740 » 3,9494 

VI 1,0382 5 42,3102 20,918 
Vil 1,0062 1 19, 0357 » 138,26 
Vill 1,0036 40,8987 » 229,2 


j Die quantitative Analyse ten. blofs Cl als Cl Ag, 
_ da die Lösung um die Anode neutral blieb. Die Ueber- 
führungen des Chlors nehmen anfangs, wo die Concentra- 


Reduc. Ag 


b enthielt H auf 
1 Th. Salz 


1,04377 7,1983 J Ag | 1,3185 0,8438 


; §. 23. Salpetersaurer 
ia 
Pe. Lösung vor der Elektrolyse 
No. Spec. Gew. OO 
ons | enthielt H auf 
6 1 Th. Salz 
14,5938 | 3,678 CC 1,4194 
11,8947 | 1, 3,9621 
119,0663 | 0,6447 111,613 
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Bary t (NO; +Ba0=(NO, +0) Ba). 


Reduc. Ag 


wog 


Lösung um die Anode n. d, El. 
mit Auschlufs des Cd 


gab 


ge 


U 


Ba 


(NO,-+0) 


0,2475 
0,1421 
0,6368 


59,3666 
56,9573 


211,3205 


2,978 S Ba 
0,8261 » 
1,1290 » 


0,359 
0,380 
0,398 


0,641 
0,620 
0,602 


Calcium (CICa). 
Lösung um die Anode n.d. El. 


mit Ausschlufs des Cd 


Ueberführungen 
Reduc. Ag 


gab Ca 


wog | 

| 12,6395 Cl Ag 

11,232 

10.3642 
9.1573 
6,609 
4,1833 
5.0278 
0,8763 » 


0,6665 
0,8180 
0,7029 
1,4867 
1,013 

0,4480 
1,1673 
0,2366 


12,6004 
12,4984 
12,6804 
11,3929 
10,9603 
32,0659 
214,6025 
58,9322 


0,220 
0,229 | 
0235 
0251 | 
0,273 | 
0,317 | 


0,780 
0,771 
0,765 
0,749 
0,727 
0,683 
0,673 
0,683 


0,327 
0,317 


n noch bedeutend ist, äufserst schnell mit der Zunahme 
4 Wassers ab und b bleiben daun bei fernerer Verdünnung 


2 i] 


Calcium (JCa). 


Lösung um die Anode n. d, EI. 


mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


wog 


gab 


15,8162 | 


11,7792 J Ag 
Kalk (NO,-+Ca0=(NO,-+ 0) Ca). 


Lésung um die Anode u. d. El 
mit Ausschlufs des Cd Ueberfihrungen 


| (NO,-+0) 


12,983 
11,2177 
215,0157 


0,718 
0,652 
0,613 


| 1,0424 » 
0,9931 » 


3,1065 CCa ‚282 | 


=, 


| 
| = m “ 
| § 

Cl 

| 
Ca | J | 

0.7485 | 

1,6884 | 
= | 


§ 24. Chlor- 


Lösungen vor der Elektrolyse 
Spec. Gew. 
enthielt H auf 
1 Th. Salz 
1,2685 10,3114 | 8,9512 ClAg) 2,4826 
1,1934 | 48,6665 | 31,6792 3,6442 
10,5108 | 6,5163 3,8764 
1,0366 9 42,2728 | 5,511 22,1899 
1,0065 15 41,048 0,9595 128,3 
1,0035 120,568 1,5042 241,314 


88 Jod- 


Lösung vor der Elektrolyse 


Reduc. Ag 
wo ab enthielt H auf 
1 Th. Salz 


12,6705 | 11,9293 Ag | 0,7959 1,076 


8,26. Schwefelsaure 
Pr 
xe 


Lösung vor der Elektrolyse 
Spec. Gew.| Temp. 


| enthielt H auf 
1 Th Salz 


1,1763 3,6 12,6904 | 2,0209SMg | 5,2796 
u 1,0048 8 | 118,493 | 05627 » | 209,58 


Die Lösungen der Magnesiasalze bleiben während der 
Elektrolyse an der Anode von Cd neutral, so dafs immer 


8.27. Mangan- 
at Lösung vor der Elektrolyse 


Spec. Gew. | Temp. 


enthielt H auf 
1 Th. Salz 
1,2275 6°,6 10,2325 | 5,4077 Cl Ag | 3,3061 
1,0045 9 117,412 1,3959 » | 190,41 


wog | gab 
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wht, 


[Lösung um die Anode n. d. El.| ike 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


Reduc. Ag 


wog gab 


0,4280 11,3545 |10,2244 Cl Ag| 
1,4371 37,339 |25,5763 » 
0.9637 10,9794 | 7,665 » 
0,8249 32,2777 | 4,9596 » 
0,3658 58,9222 | 1,7047 » 
0,5344 213,110 | 3,139» 


Lösung um die Anode n. d. El 
mit Ausschlufs des Cd Veberführungen 


wog | gab Mg | J 
| 


16,5869 16,5349 J Ag | 0,777 


Magnesia SO,-+ Mg 0=(SO, + 0) Mg). 


Lösung um die Anode n. d. El. tek Phe 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


Reduc. Ag 
Mg | (SO;+0) 


1,3826 10,6668 | 44471 Shie 0,238 | 0,762 
0.4873 2124805 | 0,9155 » 0.344 0,656 


die Bestimmung eines Bestandtheils geniigt. 13 


Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


Reduc. Ag 


wog gab 


11,5531 7,5365 Ci Ag 0,758 
213,1805 | 0,682 


| 
f 
Me | cl 
0,194 | 0,806 
0221 | | 
0,222 0,778 
0,294 0,706 
0,323 0677 
0,322 0,678 
4 
e 
if 
| 
| 
0,5466 
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Die Lösung um die Anode blieb neutral. An der Ka- 


 thode schahdt. der Strom Mangan ab, welches sich auf 
- Kosten des Wassers theilweise oxydirt und Wasserstoff 
dadurch entwickelt. Sammelt man den Absatz an der Ka- 


§ 28. Schwefelsaures 


Lésung vor der Elektrolyse 
No. Reduc. Zn 
| enthielt H auf 
wog | gab I Th. Salz 
I 7,6295 | 3,1289 | 2,5244 0,1996 
il 11,0614 | 3,1649 » | 4,0518 0,2937 
Ill 117,4938 | 0,6333 » | 267,16 


In der neutralen Lösung der Zinksalze setzt sich an der 
Kathode blofs Zink obne Wasserstoff ab und ist dem re- 
ducirten Ag, wie Versuche I und II zeigen, aequivalent. 
In den sehr verdünnten Lösungen oxydirt sich das Metall, 
welches nicht mehr cohärent abgeschieden wird, bei seiner 
grofsen Oberfläche sehr stark auf Kosten der Luft und ist nicht 
mehr wägbar. Für obige Elektrolysen diente der Apparat 
Fig. 2, Taf. VI, welcher bereits in meiner zweiten Mitthei- 
lung beschrieben ist. 

$. 29. 

Die grofse Achnlichkeit in den Ueberführungsverhältnis- 
sen, welche von den Calciumverbindungen an sich einstellen, 
wird dem Leser nicht entgangen seyn. Wir finden Zahlen, 
wie sie uns im Anfange dieser Untersuchung beim schwe- 
felsauren Kupferoxyde der ersten Mittheilung entgegentraten. 
Ich zweifle nicht, dals die Salze der übrigen Metalle aus 
der Magnesiagruppe sie ebenso ergeben, und habe deshalb 
die Cobalt- Nickel- Eisenoxydulverbindungen nicht näher 
untersucht. 

Die Einwirkung des Wassers äufsert sich überall in 
derselben Weise; mit der Zunahme der Verdünnung wird 
die Ueberführung des Kations gröfser, die des Anions klei- 
ner. Je bedeutender die Concentration der Lösung ist, 
desto mehr ändert die nämliche 
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thode und bestimmt die Menge Mn, welche er enthält, 
so mufs dieselbe genau ein Aequivalent des reducirten Ag 
betragen, wie ich diefs in meiner ersten Mittheilung an einem 


Eisenoxydulsalze gezeigt, wo analoge Verhältnisse eintreten. 


Zinkoxyd (SG, 


Lösung um die Anode n. d. El, 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 
8 
wog | gab Zn | (SO;+0) pe 

0,6595 15,6237 6,8854 S Ba 0,222 0,778 

0,9681 13,5354 4,5922 » 0,240 0,760 

0,3057 220,0055 1395 » 0,364 =| 0,636 


ab, welche von einer gewissen Verdünnung an fast constant 
bleiben. Wir würden die Ueberführungen des Anions noch 
gröfser gefunden haben, wären von unseren Salzen noch 
concentrirtere Lösungen benutzt worden. 

Die Verhältnisse, welche von der Zunahme des Wassers 
abhängen und bei den Verbindungen der Metalle aus der 
Magnesiagruppe auf die Ueberführungen so wesentlich ein- 
wirken, müssen bei den Kalium- und Ammoniumsalzen so 
gut wie fehlen. Dadurch werden wir auf chemische Verände- 
rungen der Constitution unserer Elektrolyte, die mit der wach- 
senden Menge des Wassers eintreten, hingewiesen. Man wird 
zunächst geneigt seyn, eine theilweise Zersetzung derselben 
in freie Säuren und Basen (wie ClMg in CIH und MgO, 
SO, Zn inSO,H und ZnO) zu statuiren. Allein es bedarf 
nur einer kurzen Ueberlegung, um diese Annahme als un- 
vereinbar mit den gefundenen Resultaten der Elektrolyse 
zu erkennen. Denn alsdann wären in der Lösung drei 
Elektrolyte von sehr verschiedenem Leitungsvermögen; der 
Strom müfste, wie ich für die Lösung von IK und CIK ge- 
zeigt, sich zwischen dieselben verzweigen und könnte neben 18 
dem Silber des Voltameters nicht ein Aequivalent Sauer- 
stoff und Säure oder Chlor an der Anode und ein Aequi- 
valent Metall an der Kathode abscheiden. Die Neutralität 
der Lösung, welche wir bei unserer Anordnung des Ver- 


Poggendorff’s Annal. Bd CVI. 25 
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suches nach der Elektrolyse an der Anode finden, wider- 
legt diese Annahme vollständig, Wir werden dieselben 
Veränderungen in den Ueberführungen später bei Verbin- 
dungen wiederfinden, wo die Erklärung aus den Erfahrungen 
der Chemie sich unmittelbar und ungezwungen ergiebt, und 
ich verschiebe deshalb die nähere Erörterung bis zu jener 
Stelle. 


§. 30. 

Die Verbindungen, welche bis jetzt der Elektrolyse un- 
terworfen wurden, enthalten ihre beiden Ionen nach ein- 
fachen Aequivalenten. Ich reihe an dieselben solche Salze, 
in denen Berzelius mehrere Aequivalente von jedem Be- 
standtheile annimmt, und deren elektrische Spaltung daher 
nicht unmittelbar aus den Erfahrungen, welche uns vorliegen, 
sich folgern läfst. 


Eisenchlorid, 


Die Elektrolyse scheidet in der Lösung des Eisenchlorid 
Chlor, allein oder mit Sauerstoff, an der Anode von Platin 
aus; an der Kathode treten je nach der Concentration und 
der Stromdichtigkeit verschiedene Stoffe auf: metallisches Ei- 
sen, Wasserstoff und Eisenchlorür zeigen sich hier und zwar 
entweder einer der beiden ersteren neben letzterem, oder 
alle drei, oder letzteres allein. Alle Metalle, welche mit 
dem Chlor zu löslichen Verbindungen sich direct vereinigen, 
zerseizen bekanntlich unser Salz; die so oft benutzten Ap- 
parate |(Pogg. Ann. Bd. 98, Taf. I Fig. 3 und Fig. 1) sind 
daher hier nicht mehr zweckmifsig und waren durch den 
complicirteren, Fig. 1 Taf. VI dargestellten, zu ersetzen. 
Statt desselben habe ich einen anderen in Fig. 3 Taf. VI 
abgebildeten, benutzt und die Flüssigkeit um die Kathode 
zur Analyse verwendet. An diesem Pole erfährt nämlich 
unsere Salzlösung eine bedeutende Verringerung der Dich- 
tigkeit. Ein Uförmiges Rohr (A) erweitert sich an dem ei- 
nen Ende zu dem Behälter (B) und nimmt die zu unter- 
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suchende Lösung auf. Die Glocke (C) enthält die Kathode, 
welche aus zwei kreuzförmig übereinandergesteckten, keil- 
förmigen Platinblechen (a) gebildet und in einen kleinen 
Glaskegel (b) gekittet ist. Der Platindraht (c) trägt so- 
wohl die Glocke, wie die Kathode und vermittelt den Zu- 
tritt des Stromes. Auf das andere Ende des Uförmigen 
Rohres wird das Gefäls D gesetzt, dessen Boden die Mem- 
brane f abgiebt und welches die Cadmium-Anode g ent- 
hält. Für dasselbe wird die Lösung stark verdünnt. 

Vor der Elektrolyse wird die leere Glocke (c) nebst 
einer aufgeschliffenen viereckigen Glasplatte (d) gewogen; 
sie wird mit der Lösung von Eisenchlorid so weit gefüllt, 
dafs noch ein Raum von einigen Linien Höhe leer bleibt, 
verschlossen und sodann leicht durch Hülfe eines dünnen 
Platindrahtes, der durch vier Löcher in der Deckplatte geht, 
an die Stelle im Behälter (B) gebracht, welche sie in der 
Figur einnimmt. Ihre Flüssigkeit wird hier vom Luftdrucke 
getragen. 

Die Stärke des Stromes läfst sich leicht so wählen, dafs 
der Wasserstoff an der Kathode ausbleibt. Die verdünnte 
Lösung sammelt sich in dem obern Theil der Glocke, wäh- 
rend in dem untern die Flüssigkeit unverändert sich erhält. 
Die Glocke läfst sich leicht, nachdem die Platte (d) unter- 
geschoben, mit dem Inhalte ausheben. Nachdem sie abge. 
spült und abgetrocknet, erfährt man durch die Wägung 
das Gewicht der Flüssigkeit und unterwirft dieselbe alsdann 
der Analyse. 

Da bei unserem Salze die Art der Spaltung nicht un- 
mittelbar zu erkennen ist, so mufsten beide Bestandtheile 
quantitativ bestimmt werden. Chlor wurde als ClAg gefällt, 
das überschüssige Silber aus der Lösung entfernt und, nach- 
dem noch etwa vorhandenes Eisenoxydul durch Zusatz von 
Salpetersäure und Erhitzen in Eisenoxyd übergeführt war, letz- 
teres durch Ammoniak niedergeschlagen. Das Eisenchlorid, 
welches zu den Versuchen diente, war durch Erhitzen von 
Eisendraht in Chlorgas gewonnen. ler 
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Eisenchlorid 


Lösung vor der Elektrolyse 
Reduc. Ag 


b enthielt H auf 
68 L'Th Salz 


6,3568 Cl Ag 
7,4103 | 1.1959 He 2,076 1,2989 


u | 17,2905 | 0,2149 
0,3287 Fe 

Aus den mitgetheilten Zahlen der quantitativen Analyse 
ergiebt sich folgende Zusammensetzung fiir die beiden Flüs- 
sigkeiten. 


Lösung I. 

Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 7,4103 Gr.: 
1,5715 Gr. Cl und 0,8371 Gr. Fe. 

Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode in 
14,2482 Gr. Flüssigkeit: 2,7619 Gr. Cl und 1,6832 Gr. Fe, 

Die zuletzt erwähnte Chlormenge erfordert aber, um 
Eisenchlorid zu bilden, wenn wir Fe=28 nehmen, 1,45227 
Gr. Fe und, wenn wir die Zahlen, welche die unveränderte 
Lösung geliefert, benutzen, 1,47123 Gr. Fe. Im ersten Fall 
besafs daher die Flüssigkeit um die Kathode: 1,6832 — 145227 
=0,2309 Gr.Fe, und im zweiten: 1,6832 —1,4712—=0,212 Gr. 
Fe mehr, als zur Bildung von Eisenchlorid mit dem vorhan- 
denen Chlor nöthig ist. Dem reducirten Silber 1,2989 Gr. 
sind aber aequivalent 0,3364 Gr. Fe und hiervon betragen 
2 Fe: 0,2253 Gr. 

Es wurde daher das Salz vom Strome nach der ihm 
zuerst von Laurent gegebenen Formel 3 Fe Cl oder 
feCl gespaltet. Die Berechnung der Ueberführungen, wel- 
che in der Tabelle angegeben sind, ist ganz die frühere. 
Das nämliche Resultat giebt: 

Vor der Elektrolyse enthielt dieselbe 0,42856 Gr. Cl und 

e. 
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(Fe3Cl=feCl). 


Lösung um die Kathode n. d. EI. Ueberführungen 
wog | gab fe | Cl 
| 11,172 ClAg 
14,2482 21008 0,254 
19,7054 000 | 
0,3922 Fe 
® Nach der Elektrolyse ist die Zusammensetzung der Lösung 
| an der Kathode so, dafs sich 0,4468 Gr. Cl und 0,27454 Gr. 
Fe finden. 


Das Chlor verlangt um Eisenchlorid zu bilden, wenn 
Fe = 28 genommen wird, 0,23494 Gr. Fe und, wenn die 
Zusammensetzung der unveränderten Lösung der Rechnung 


1 zu Grunde liegt, 0,23988 Gr. Fe. Im ersten Falle ergiebt 

k sich als Ueberschufs an Eisen 0,0396 Gr. und im zweiten 

2 0,0347 Gr. während dem reducirten Silber als 3 Fe aequi- 

7 valent sind 0,0371. 

e Die directe Zersetzung unseres Salzes durch den Strom 

1 liefert daher Cl und fe; das Eisen reducirt das Eisenchlorid 

7 zu Eisenchlorür oder zersetzt, wenn es an letzterem fehlt, 

- Wasser und erzeugt freien Wasserstoff. Eisenchlorür und r 

- Wasserstoff müssen wir als secundäre Producte betrachten. 

. Ist zur Anode Platin genommen, so zersetzt ein Theil Chlor 

n in den verdiinnten Lösungen das Wasser, bildet CIH und ~ 
scheidet Sauerstoff aus. Es unterliegt fiir mich keinem Zwei- 3 

n fel, dafs die neutralen Sauerstoffsalze des Eisenoxydes, wel- 

© che Berzelius aus drei Aequivalente Säure auf 1 Aequiv. = 

|. des Oxydes zusammengesetzt annimmt, wie z. B. 3SO, - 

2, +Fe,O,, vom Strome ebenfalls nach der Laurent’schen 7 
Formel zersetzt werden: (SO,+-O);Fe=(SO,+O)fe. Hr. 


Magnus (§. 80) lafst dasselbe sich in (SO,-+-O) und2(SO, 
+FeO) spalten, und würde daher für Eisenchlorid die G 
Ionen Cl und 2(ClFe) statuiren. 


Aluminium- 


Lösung vor der Elektrolyse 
Reduc. Ag 


gab | enthielt H auf 


1 Th. Salz 


 1,0732 Cl ag 
0,141 Al 22,7 0,3723 


Käufliches Aluminiummetall wurde in Chlorgas zur Be- 
reitung des Salzes erhitzt. Leider entbielt es etwas Eisen 
und Kupfer, und ich konnte nicht die Zeit gewinnen, die 
Verbindung rein darzustellen. Die Lösung von Aluminium- 
chlorid wird vom Cadmium nicht reducirt, und der Apparat 
($. 9) ist daher wieder anwendbar. An der Kathode ent- 
wickelt sich Wasserstoff und Thonerdehydrat schlägt sich 
daselbst nieder. 

Die Analyse berücksichtigte beide Bestandtheile. Vor 
der Elektrolyse fanden sich neben 0,26531 Gr. Cl: 0,07516 
Gr. Al. Da Al=13,7 ist, so hätten auf jene Chlormenge 
blofs 0,06823 Gr. Al erhalten werden müssen. Der bedeu- 
tende Unterschied wird theils von dem Eisengehalte, haupt- 
sächlich aber von etwas überschüssiger Thonerde bedingt, 
die leicht bei der Bereitung des Salzes entsteht, wenn das 
Chlor nicht absolut trocken ist. 


Lösung vor der Elektrolyse Lösung von Cl Cd 


al enthielt H auf | Gewicht 
wog gab 1 Th. Salz wog gab | in A 


| 0,9115 ClAg | 
12,418 0830| 10,43 9,3448 2,7077 ClAg| 11,541 


Das genen wird im geschmolzenen Zustande 
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chlorid (Cl? Al=Cl. al). 


Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführuugen 


gab 


1,9624 ClAg 
0,1925 Al 


Die Lösung um die Anode enthielt neben 0,48515 Gr. 
Cl: 0,1026 Gr. Al. Mit diesem Gewichte Al waren vor 
der Elektrolyse, wenn wir obige Zahlen zu Grunde legen: 
0,36215 Gr. Cl vereinigt. Demnach beträgt das vom Strome 
ausgeschiedene Chlor, welches mit dem Metalle der Anode 
sich verband, 0,48515 — 0,36215 =0,1230 Gr. Dem redu- 
cirten Silber ist aber aequivalent 0,1223 Gr. Cl. Die elek- 
trische Spaltung erfolgt daher wie bei dem Eisenchlorid 
nach der Laurent’schen Formel ZAlCl oder al Cl. 

$. 32. 

Aufser Eisenchlorid und Chloraluminium hätte ich gerne 
Platinchlorid (PtCl,) und Goldchlorid (Au, Cl,) der Elek- 
trolyse unterworfen. Allein ich vermochte nicht ihre Lö- 
sungen frei von Salzsäure zu gewinnen. 

Ein interessantes und wichtiges Resultat lieferte die Elek- 
trolyse von Uranoxychlorid Chloruranyl 


GA! 
Lösungen in Au Bn.d El. | . 
mit Ausschlufs des Cd, das 
Reduc. Ag die Anode verloren (U, 0,) 


any] (U,0,) Cl. 


wogen | gaben 


( 4,8289 Cl Ag 
0,3725 235,965 | 


0,132 0,868 


Oxychloriden, ein Leiter. Die Zersetzung desselben läfst sich 
hier jedoch weit schwieriger feststellen, wie in der Lösung. — 
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Die Verbindung wurde dargestellt, indem man aus oxal- 
saurem Uranoxyd durch Wasserstoff zuerst Uranoxydul ge- 
wann und letzteres mit Chlor vereinigte. Die Lösung wird 
von Cadmium reducirt, welches Uranoxydul ausscheidet. 
An der Kathode entwickelt sich Wasserstoff und gelbes 
Uranoxyhydrat setzt sich ab. Daher blieb blofs Apparat Fig.I 
Taf. VI brauchbar. Das Gläschen (A) nahm eine weit dich- 
tere Lösung von ClCd, deren Chlorgehalt bekannt war, auf. 
Die Analyse berücksichtigte beide Bestandtheile; Chlor 
wurde als Cl Ag gefällt, sodann der Ueberschufs von Sil- 
ber nebst dem Cadmium durch Schwefelwasserstoff entfernt, 
und das Filtrat in der Platinschale eingedampft. Der Rück- 
stand ist nach dem Glühen 

Vor der Elektrolyse enthielten: 

é 
0,22534Gr. Cl she 
12,1927 
0,86064 Gr. U 
11,3320 Gr. Wasser. 


Nach dem Aequivalentgewicht 60, welches Peligot fiir 
U ermittelte, kommen auf obige Chlormenge im Uranoxy- 
chlorid 0,8633 Gr. U. 
Nach der Elektrolyse enthält die Lösung um die Anode in: 
14,4225 Gr. 
0,36707 Gr. Cl 
14,0554 


Lösung vor der Elektrolyse 


8.33. Chlorwasserstoffsaures 


Reduc. Ag 


enthielt H auf 
82 1 Th. Sala 


86,049 | 0,6873 Cl Ag | 
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13,121 Gr. Wasser. 

Jener Chlormenge 0,36707 Gr. entsprechen im Uran- 
oxychlorid, nach den Aequivalentzahlen 1,40623 Gr. U und 
nach obiger Analyse 1,40194 Gr. U. Die Differenz 1,40623 
— 0,93446 = 0,4718 oder 1,40194 — 0,93446 = 0,4675 Gr. 


stellt das Uranoxydul dar, welches an der Kathode ausge- 
schieden wird und gerade zwei Aequivalente beträgt; denn 


dem reducirten Silber 0,3725 Gr. entspricht 0,23432 Gr. Ü 


oder 0,46864 E. 
Die Ergebnisse unserer Elektrolyse rechtfertigen daher 


vollständig die Theorie von Peligot, wonach © als Radi- 
cal aufzufassen und das Salz Chloruranyl zu benennen 
ist. Die heftigen Angriffe, welche Berzelius gegen diese 
Auffassung richtet, sind auch in elektrochemischer Hinsicht 
nicht länger haltbar. 

Wir finden in unserem Elektrolyten das erste Kation, 
welches nicht von einem Metalle, sondern von einem Oxyde 
gebildet wird. Die Spaltung findet in Cl und # statt; letz- 
teres zersetzt an der Anode das Wasser und liefert H nebst 
Uranoxyd. 

Ich zweifle nicht, dafs in den Sauerstoffsalzen des Ura- 
nyls NO, +(UO,)O und SO, +(80O,)O die Zer- 
setzung nach den Formeln (NO, +O) © und (SO, +0) # 
erfolgt, dafs also hier der Sauerstoff zum Theil zur Anode, 
zum Theil zur Kathode wandert. 


Mor p hin (CIH . Ca Hig NO; = Cl (C3, Hig NO, + H). 


Lösung um die Anode n. d. EI. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


> 
1 
I 
r 
| 
| 
> 
wog | gab (C34 Hyg NO; H)| Cl 


Chlorwasserstoffsaures 


Lösung vor der Elektrolyse 


enthielt H auf 
1 Th. Salz 


87,708 | 0,596 Cl Ag | 55,7 0,4774 


gab 


Aus der unorganischen Chemie ist mir kein Elektrolyt, 
aufser Uranoxychlorid, bekannt, in welchem eine Sauer- 
stoffverbindung das Kation abgiebt. In der organischen 
Chemie sind solche Beispiele in den Salzen der Alkaloide 
sehr häufig. Dieselben werden vom Strome in den Salz- 
bildner oder die Säure und Sauerstoff, welche an der Anode 
erscheinen, und in das Alkaloid und den Wasserstoff, wel- 
che an der Kathode auftreten, gespalten. Ich habe bei 
zweien derselben in dem Apparate $. 9 die Ueberführun- 
gen bestimmt. Die Kathode von Platin war, um den Ab- 
satz des Alkaloides und die Unterbrechung des Stromes zu 
_ verhindern, mit einer specifisch leichteren Lösung von Salz- 
spot. 

lorwasser- 


Lösung vor der Elektrolyse 


enthielt H auf 
1 Th. ClH 


6,8646 | 6,9102Cl Ag! 2,9083 
11 1,0472 | 9,5835 | 3,4708 9,863 
ill 1,0139 15,479 | 1,6361 36,222 
IV 1,0062 6 21,6223 | 1,0217 82,261 
Vv 113,157 | 3,1353 140,99 
vI 1,0016 115,876 | 1,4143 321,343 
vi 1,0002 | 5 ; 117,4607 | 0,2173 2125,91 


wog | gab 


Hr. Bunsen hat in seinen photochemischen Untersu- 
chungen ') gezeigt, wie blofs Chlor und Wasserstoff an den 
Elektroden von Kohle frei werden, so lange der (Gehalt 
der Lösung an Salzsäure nicht unter 23 Proc. sinkt. Bei 
1) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 64 
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Strychnin (CIH. N, 0,=Cl( Cy N, 0, +H). 


Lösung um die Anode n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


N,0,-+H) 


| 
93,156 | 1,1832 Cl Ag 0,139 0,861 


säure umgeben. Ich berücksichtigte bei der Analyse blofs 
Chlor, da ja für das Alkaloid, von der organischen Ele- 
mentaranalyse abgesehen, keine Bestimmung gegenwärtig 
möglich ist. Aufserdem bleibt die Lösung um die Cadmium- 
Anode ungetrübt. 


§. 34. 

Die Zahlen für die Ueberführung gestalten sich ganz 
anders bei den Lösungen der sogenannten freien Säuren, 
in denen Wasserstoff das Kation bildet und unter weichen 
die bestleitenden Elektrolyte sich befinden. Ich beginne 
mit der Salzsäure. 


of f (a H). vals sooty cee, 


th 5 wm Lésung um die Anode n. d. El. 


f mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 
Ag 


wog gab H 


1,3006 13,0805 | 13,590CIlAg| 0,681 
1,3184 9,3516 | 3,6976 » 0,807 
0,3697 8,994 1,0311 » 0,832 
0,4955 55,8888 | 2,7458 » 0,839 
1,4177 220,8625 | 6,4398 » 0,829 
0,3148 212,086 2,6785 » 0,782 
0,2782 214,436 0,4743 » 0,790 | 


gröfserer Verdünnung beginnt Sauerstoffgas neben Chlor 
sich zu zeigen und nimmt mit derselben zu. Für die hun- 
dertfach verdünnte wässerige Lösung von CIK werden Cl 
und K, wie ich nachgewiesen, in Gewichtsmengen durch 
den Strom abgeschieden, welche mit dem gleichzeitig redu- 
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cirten Silber des Voltameters aequivalent sind. Die Ab- 
weichungen lagen innerhalb der Fehlergränzen der Analyse, 
und die gleichzeitige Zersetzung des Wassers konnte daher 
noch nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen werden. Da CIH 
besser leitet wie CIK, so müssen wir das Sauerstoffgas, 
welches in den verdünnten Lösungen erscheint, als secun- 
däres Product auffassen, welches vom elektrolytisch abge- 
schiedenen Chlor dem Wasser in um so gröfserer Menge 
entzogen wird, je verdünnter die Lösung ist. Der directe 
Beweis läfst sich nicht führen, weil der Wasserstoff, als 
gleichzeitiger Bestandtheil des Wassers, der Analyse unzu- 
gänglich bleibt, und daher blofs ein Bestandtheil, das Chlor, 
quantitativ bestimmt werden kann. 

Die Zahlen der Tabelle wurden sämmtlich in dem Ap- 
parate (§. 9) gewonnen; die Ueberführungen sind grofsen 
Schwankungen unterworfen so lange die Concentration 
der Lösung bedeutend ist, halten sich aber dann innerhalb 


6 


Nachdem die Ueberführungen für die Salzsäure vorlie- 
gen, können wir das Verhalten der wässerigen Lösung von 
Zinnchlorid gegen den elektrischen Strom beurtheilen. Fa- 
raday hat zuerst hervorgehoben, dafs diese Verbindung im 
wasserfreien Zustande, ganz wie die Chloride von Kohle, 
Schwefel, Phosphor, Bor, Silicium u. a., ein Isolator ist, und 
die Mehrzahl der Chemiker nimmt bei dem Zusammenkom- 
men derselben mit Wasser eine Zersetzung, die Bildung 
von Salzsäure und Zinnsäure, wie bei den anderen ge- 
nannten Chloriden an. 

In den Lösungen des Zinnchlorids tritt während der 


Lösung von 


Lösung vor der Elektrolyse 


| Reduc. Ag 


wog gab 


13,0779 1,9538 Cl Ag 0,5129 Sn 


0,4256 3 
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Elektrolyse innerhalb gewisser Gränzen der Stromdichtig- 
keit und der Concentration ein halbes Aequivalent Zinn an 
der Kathode auf und ist begleitet von einem ganzen Aequi- 
valent Chlor an der Anode. Hr. E. Becquerel ') hat die 
Ausscheidung des Metalles als eine primäre Wirkung des 
Stromes betrachtet und diesen Fall zu denjenigen gerech- 
net, welche dem Faraday’schen Geseize, wonach die 
Elektrolyte aus einfachen Aequivalenten der Elemente be- 
stehen, widersprechen. Das isolirende Zinnchlorid soll dar- 
nach in der Lösung auf völlig räthselhafte Weise als einer 
der besten Leiter auftauchen. Hr. Magnus spricht dem 
Wasserstoff im status nascens die reducirende Fähigkeit ab 
und tritt dieser Annahme bei ($$. 72 und 135). 

Ich habe die Lösung in dem Apparate Fig. 3 Taf. VI 
der Elektrolyse unterworfen und die Flüssigkeit an der 
Kathode, welche in der Glocke enthalten war, für die Be- 
stimmung benutzt. Im Voltameter fanden sich 0,4256 Gr. 
Ag, an dem Platihkreuz 0,1122Gr. Sn, welches in schönen 
Octaédern krystallisirt war. Dem reducirten Silber ent- 

. sprechen als halbes Aequivalent Zinn (Sn=58): 0,1147 Gr. 
Die kleine Differenz von 0,002 Gr. rührt davon, dafs einige 
Bläschen Wasserstoff an der Kathode aufgetreten waren. 
In der Flüssigkeit wurde das Zinn durch Schwefelwasser- 
stoff gefällt, das zweifache Schwefelzinn mit Wasser, wel- 
ches etwas essigsaures Ammoniak enthielt, so lange ausge- 
waschen, als noch salpetersaures Silberoxyd sich trübte, und 
in bekannter Weise als SnO, gewoger. In dem Filtrat 
blieb der überschüssige Schwefelwasserstoff durch schwefel- 
saures Eisenoxyd zu entfernen und Chlor in Verbindung 
mit Silber zu fällen. 

1) Pogg. Ann. Bd. 65, S. 465. 


Zinnchlorid. 
Lösung um die Kathode n. d EI. 
Reduc. Sn 


wog | gab 


0,1122 | 11,6748 | 1,6615 Cl Ag 0,3252 Sn 
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Um die Kathode fanden sich nach der Tabelle, als die 
Elektrolyse beendigt war, 0,41076 Gr. Cl und 0,25489 Gr. 
Sn in der Lösung. Die gesammte Metallmenge beträgt da- 
her 0,25489 + 0,1122 = 0,36709 Gr. 

Im Zinnchlorid ist aber mit jener Chlormenge verbun- 
den ein halbes Aequivalent oder 0,33555 Gr. Sn, und wenn 
wir die Zusammensetzung vor der Elektrolyse der Rech- 
nung zu Grunde legen: 0,34186 Gr. Sn. Es findet sich da- 
her blofs ein Ueberschufs von 0,03154 Gr. oder 0,02523 Gr. 
Sn, während derselbe ein halbes Aequivalent des reducirten 
Silbers oder 0,11417 Gr. betragen müfste, wenn der Strom 


az zerlegt hatte. Die Annahme der HH. Becquerel 


und Magnus befindet sich daher nicht in Uebereinstim- 
mung mit den Resultaten der quantitativen Analyse. 

Die Erscheinungen, welche wahrend der Elektrolyse be- 
obachtet werden, können aber auch dadurch bedingt seyn, 
dafs Chlorwasserstoff den Elektrolyten abgiebt und der Was- 
serstoff, welcher an der Kathode vom Strome abgeschieden 
wird, daselbst ein halbes Aequivalent Zinn aus dem gelösten 
Oxyde reducirt. Sehen wir, wie die gefundenen Zahlen 
dieser Hypothese entsprechen. 

Die unveränderte Lösung ist folgendermafsen zusammen- 
gesetzt: 


13,0779 Gr. 


0,5129 Gr. SnO, 


12,5650° 
0,49661 Gr. CIH 


12,0684 Gr. Lösungswasser. 


5.36. Bromwasser- 


Lösung vor der Elektrode 

Reduc. Ag 

enthielt H anf 

I Th. BrH 
71.1536 1,8655 Br Ag 8,6519 


wog gab 
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Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode in: 
; u ‚7870 Gr. (Summe v. 11,6748Gr. 
und 0,1122 Gr. Sn) 
0,00394 Gr. H (aequivalent mit 
0,4256 Gr. Ag) 


\ 0,3252 Gr. 50, 
‘Summa: 0,46835 Gr. 11,4579 


\ 0,14315 Gr. SnO, den 
reducirten 0,1122 Gr. Sn) 

113147 

0,42232 Gr. CH 

Diese Gewichtsmenge Lisungswasser führte aber vor 
der Elektrolyse: 0,46292 Gr. Sn O, und 0,43595-Gr. Cl, 
während sie nach derselben 0,46835 Gr. SnO, und 0,41076 
Gr. Cl. enthielt. Das Zinnoxyd blieb daher unverändert, 
da die kleine Zunahme von 0,0054 Gr. innerhalb der Feh- 
lergränzen dieser Analyse liegt. Das Chlor erlitt dagegen 
eine Wegführung von 0,02519 Gr., während 0,23976 Gr. 


2519 
33976 > 180 für 


unsere Lösung von 1 Th. CH in 24,3 Th. Wasser und 
stimmt vollständig mit den Zahlen überein, welche die Ta- 
belle des vorigen Paragraphen für die Ueberführungen der 
Salzsäure enthält. 

Es wird daher wirklich Zinnchlorid von Wasser in 
Salzsäure und Zinnsäure zersetzt, und Salzsäure leitete den 
Strom, der unsere Lösung durchflofs. he „A 

stoff (Br). 


reducirt wurden. Dieselbe beträgt daher 


Lösung um die Anode n. d. EI. 


mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen if 


9,6988 
= 


er 


| gab 
| 


2,5288 Br Ag | 


ie 
T. 
a- 
h- 
a- 
21) 
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el 
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wog | H Br u 
0,822 0.178 


Lösung vor der Elektrolyse 
Reduc. Ag 
| enthielt H auf 
wog | gab | ITh JH 
9,0073 2,8397 J Ag 4,824 0,702 
68,381 1,0594 » 117,51 0,3673 


Lésung vor der Elektrolyse 
No, Reduc. Ag 
| enthielt H auf 
1 Th. SO,HO 
a 9,3632 | 14,294 SBa 0,5574 1,6853 
Br. 11,2022 | 10,9233 » 1,4383 2,2546 
il 7,2471 2,6859 » 5,415 1,2963 
IV 22,2601 2,1728 » 23,358 0,9179 
56,604 1,3599 » 97,96 0,6143 
| 117,178 1,7155 » | 161,4 0,3964 


Für die vier verdünnten Lösungen der Schwefelsäure 
wurde der gewöhnliche Apparat ($. 9) mit der Anode von 
Cadmium benutzt. 

Die beiden concentrirten Lösungen I und If mufsten im 
Apparate Fig. 4 Taf. VI untersucht werden, der schon in 
meiner Rechtfertigung $. 37 vorkommt, und dessen unterer 
Theil mit der Anode hier blofs eine kleine Veränderung er- 
fahren hat, wodurch die Herstellung wesentlich erleich- 
tert ist. 

Die schwefelsauren Salze sind nämlich in den concentrir- 
teren Auflösungen des Hydrates schr schwer löslich, legen 
sich auf das Metall fest an und unterbrechen den Strom. 
Deshalb war, statt Cadmium, 


‘ 


Platin zur Anode genommen, 


hy 
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Lösung um die Anode n. d. EI. t 
mit Ausschlufs des Cd 


Ueberfiihrungen 


wog gab 


13,5887 4,5408 J Ag 0,799 | 0,201 
88,489 1,5755 » 0,742 | 0258 
hy drat (SO; +HO =(S,+0)H. 


Lösung um die Anode n. d. El. Ueberführungen 


(SO;+0) 


—— ~ 


wog gab 


19,108 
15,4186 


Lösung um die Anode n. d. EI. 


29,6446 SBa 
15,6303» 


0,400 
0.288 % 


mit Ausschlufs des Cd 


wog | gab 


9,7858 3,8364 0,826 0174 
58,159 5,846 0,823 0,177 
172, 412 4,2809 0,788 0,212 
174,432 2,641 » 0,794 | 0,206 


und dieselbe so aufgestellt, dafs der Sauerstoff entweichen 
konnte. Die Berechnung der analytischen Resultate geschah 
unter der Annahme, dafs (SO, + O) und H die beiden 
Ionen abgeben. 

$. 39. Jodsäurehydrat. 

Die wässerige Lösung der Jodsäure giebt, zwischen 
Platinelektroden dem Strome unterworfen, an der Anode 
Sauerstoff und an der Kathode, je nach der Stromdichtig- 
keit und Concentration, Jod allein, oder Jod und Wasser- 
stoff. Ist die Flüssigkeit nicht sehr verdünnt und der Strom 
nicht sehr stark, so erhält man blofs Jod, welches alsdann + 
des Aequivalentes vom Sauerstoff oder vom reducirten Sil- 
ber des Voltameters beträgt. 


Poggendorff’s Annal, Bd. CVI. 26 _ 
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Diese Verhältnisse können in zwiefacher Weise erklärt 
werden: Entweder gab die wasserfreie Jodsäure (J!O) 
den Elektrolyten ab und spaltete sich in O und } J, oder 
Jodsäurehydrat leitete den Strom und wurde in JO, +0 
und H von demselben zersetzt. Im letzten Falle ist Jod 
ein secundäres Product, welches der elektrolytisch ausge- 
schiedene Wasserstoff aus der Jodsäure an der Kathode 
reducirte. Hr. Magnus erklärt sich ($$. 73, 79, 122) für 
die erste Auffassung, weil er dem Wasserstoff im status 
nascens die reducirende Fähigkeit abspricht, die wir aber 
bereits bei Zinnchlorid nachgewiesen haben. 

Die Ueberführungen lassen keinen Zweifel, für welche 
Deutung wir uns entscheiden. Ist nämlich Jod das Kation, 


Jodsäurehydrat 


Lösung vor der Elektrolyse 


Reduc. Ag 


| enthielt H auf 
1 Th. (JOgH) 


7522 | Ag 13,32 0,2304 


In dem Gläschen A verbindet sich die austretende Sal- 
petersäure und der Sauerstoff mit dem Silber zu salpeter- 
saurem Silberoxyd, welches später von der zutretenden 
Jodsäure zersetzt wird. Die Analyse bestimmte die Jod- 
säure als JO, AgO, welches bei 110° C. getrocknet und 
gewogen wurde. 


Bei der Berechnung haben wir zunächst von dem Ge- 
wichte der Lösungen in A und B (25,0182 Gr.) das Ge- 
wicht der Lösung von salpetersaurem Natron (11,7975 Gr.) 
abzuziehen. Wir behalten dann 13,2207 Gr. Flüssigkeit, 


welche 1,5476 Gr. JAg lieferte, wahrend 7,5122 Gr. der 


ursprünglichen Lösung nur 0,8467 Gr. J Ag gab. Die Jod- 
säure ist daher durch die Elektrolyse an der Anode ver- 
mehrt worden, und J}O kann als Elektrolyt nicht nee 
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so wandert es zur Kathode, und die Lösung um die Anode 
mufs nach der Elektrolyse ärmer an Jod, als vor derselben 
seyn. Dagegen wird sie reicher erscheinen, wenn Jod zum 
Anion (JO, + O) gehört. 

Zur Elektrolyse unserer Lösung läfst sich der Apparat 
$. 9 nicht anwenden, weil die schweren Metalle mit der 
Jodsäure unlösliche Salze bilden. Ich habe auch die Vor- 
richtung Fig. 4 Taf. VI vermieden, weil der frei werdende 
Sauerstoff möglicherweise Ueberjodsäure erzeugen kann. 
Demnach blieb blofs der Apparat Fig. I Taf. VI übrig. 
Das Gläschen (A) erhielt eine Silberplatte als Anode und “4 
wurde mit einer dichteren Lisung von EEE Na- 
tron gefüllt. 


(J0, + HO =(JO; + 0)H). 


Lösungen in A u. B n. d. El. sah 
Lösung mit Ausschlufs des Ag Ueberführungen tar 
von NNa = 
Gewicht in A wogen | gaben H | JO;+90 . 
11,7975 25,0182 | 1,5476 J Ag 0,898 | 0,102 


haben. Nehmen wir JO, + HO als solchen an, so ge- 
winnen wir durch die hinreichend bekannte Rechnung die oa 
Ueberführungszahlen, welche die Tabelle enthält. 


$. 40. 

Die Sauerstoffsalze, deren Elektrolyse bis jetzt bespro- 
chen wurde, enthalten sämmtlich auf ein oder mehrere 
Aequivalente Säure blofs ein Aequivalent Metall, oder ba- 
sischen Wasserstoff, oder deren Stelle vertretendes Radical. 
Wir wenden uns zu solchen, in denen zwei und drei Aequi- 
valente angenommen werden müssen, und wählen zu Re- 
präsentanten die phosphorsauren Salze, deren mehrbasische 
Constitution nicht bezweifelt werden kann. . 

Das Interesse knüpft sich hier vorwiegend an die Art 
der Spaltung, welche diese Elektrolyte vom Strome erfah- 
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ren; die Feststellung derselben wird Hauptaufgabe der Un- 
tersuchung und die Bestimmung der Ueberführung tritt da- 


Pyrophosphorsaures Natron 
abe Lösung vor der Elektrolyse Lösung von NNa 


N euthielt H auf | Gewicht 
6” 1 Th. Salz in A 


0,8653 PZAg| 5064 8,9774 [0,7008 N Na| 10,6838 
O,ABANNa | | 


14,0027 


Da die Pyrophosphorsäure mit den schweren Metallen 
unlösliche Salze bildet, so wurde der Apparat Fig.1 Taf. VI 
benutzt. Das Gläschen A erhielt eine Anode von Silber 
und wurde mit einer specifisch schwereren Lösung von 
salpetersaurem Natron gefällt. Während der Elektrolyse 
verbindet sich das Silber mit der austretenden (NO, -+ O) 
und wird später erst von der zutretenden Pyrophosphor- 
säure wieder gefällt. An der Platin-Kathode befand sich 
eine verdünntere Lösung des pyrophosphorsauren Natrons 
und hier erschien Wasserstoff und freies Natron. Die Pyro- 
phosphorsäure wurde durch salpetersaures Silberoxyd ge- 
fällt, der Ueberschufs von letzterem durch Schwefelwasser- 
stoff entfernt und das Natron als NO,-+-NaO gewogen. 

Die gefundenen Zahlen der Tabelle ergeben folgende 
Zusammensetzungen. Die unveränderte Lösung enthält in: 


14,0027 Gr. 
aran 


Sd 36236 Gr. Was nab 
13,6236 Gr. Wasser, 
Die Lösungen in A und B wogen nach der Elektrolyse 


mit Ausschlufs des Silbers, welches die Anode verloren 
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lim 0,25639 Gr. Po, tim 

11,0730 
ane 0,0320 Gr. O (aequivalent mit 0,4325 Gr. Ag) 
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gegen zurück. Ich beschränkte mich deshalb gewöhnlich 
auf eine einzige Lösung der benutzten Salze. Be: 


(Po, 2Na 0 oder 
2 2 
quer 
Lösungen in Au. B n. d. El. 
mit Ausschlufs des Ag Ueberfiihrungen 
Reduc. Ag ee PO 
5 
wogen | gaben Na | (= a 0) 
0,4325 22,1133 $1,0949 P 2g] 0,355 0,645 
1,1084 N Na ae 


hatte, 22;1133 Gr. Hiervon haben wir abzuziehen das Ge- 
wicht der benutzten Lösung von salpetersaurem Natron 
(10,6838 Gr.) und es bleiben 


41,0410 Gr. Wasser. 


Die 0,1001 Gr. Natron sind in unserem Salze verbun- 
den mit 0,11463 Gr. PO, oder 0,11492 Gr. PO,, je nach- 
dem die Aequivalente ‘oder die Zusammensetzung der un- 
veränderten Lösung der Rechnung zu Grunde gelegt wer- 
den. Es findet sich daher nach der Elektrolyse auf Seite 
der Anode ein Ueberschufs von 0,14176 Gr. oder 0,14147 
Gr. PO,, welcher gerade ein halbes Aequivalent vom re- 
ducirten Silber beträgt; denn 0,4325 Gr. Ag sind aequiva- 
lent mit 0,28107 Gr. PO, =2.0,14203 Gr. Das Salz spal- 
PO 


tet sich daher in Na und - +0. 
a* 
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§. 41. Basisch phosphorsaures Natron 
Lösung vor der Elektrolyse Lösung von CINa 
b lenth. H auf b Gewicht 
I Th. Salz | ga in A 
10,0082 P 2Mig! 26,30 | 9,3432 |0,8421CINa| 10,259 
0,4714 Ss Na 
ı| 7,6487 vun P2Mg 1874 | 7,6858 [0,7467 » | 11,0482 
0,53698 S Na 


Das basisch phosphorsaure Natron wurde bereitet, indem 
wasserfreies pyrophosphorsaures Natron (PO, 2NaO) und 
kohlensaures Natron (CO, NaO) in dem Gewichtsverhalt- 
nifs, welches ihre Formeln darstellen, sorgfältig gemengt 
und im Platintiegel einer starken Glühhitze unterworfen 
wurden. Bekanntlich wird dadurch die Kohlensäure aus- 
getrieben. Der Rückstand brauste nicht, als etwas davon 
mit Säure übergossen wurde, und krystallisirte, nachdem er 
ungefähr in der doppelten Menge heifsen Wassers gelöst 
war, beim Erkalten gröfstentheils heraus. Diese Krystalle 
wurden zur Elektrolyse benutzt, zu welcher der Apparat 
Fig. 1 Taf. VI allein brauchbar ist. 

Das Gläschen (A) mit der Anode von amalgamirtem 
Cadmium erhielt eine specifisch schwerere Lösung von CINa, 
Be und das Gefäfs E, mit der Kathode von Platin, eine ver- 
Bi: dünntere Lösung des phosphorsauren Natrons. In der Ana- 

> lyse wurde die Phosphorsäure, nachdem das Cadmium durch 
Schwefelwasserstoff entfernt war, in gewöhnlicher Weise 
durch Zusatz einer Lösung von schwefelsaurer Magnesia, 
_ Salmiak und Ammoniak gefällt und als PO, 2MgO gewo- 
gen. Das Filtrat dampfte ich ein und wog den schwach 


= geglühten Rückstand, der aus S Na und dem überschüssi- 


“ 4 gen SMg bestand. Indem dann die Magnesia desselben als 
PO, 2MgO bestimmt fand sich durch Rechnung 
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= 
der Gehalt an a, der in die Labelle aufgenommen ist. Eu 


#07 
(Po, 3Na O oder NaO = (> a 0) Na) 4 
fad? 
et we Lösungen in A und B n. d. El. mit Aus- 
schlufs des Cd 
wogen | gaben u 
0,4481 22,0265 03715 P 2Mg 
1,5626 5 Na 
0,5803 23,2965 0,5326P 2Mg 


Bei der Berechnung haben wir zuerst von dem Ge- 
wichte 22,0265 Gr., welches die Lösungen in A und B ohne 
das Cadmium von der Anode nach der Elektrolyse besa- 


isen, das Gewicht der Kochsalzlösung (10,259 Gr.) abzuzie- 


hen und behalten: 


11,7675 Gr. mit ur 


Zi 0,19229 Gr. NaO 
0,0332 Gr. O (aequival. mit Ag d. Voltameters) 
11,3045 Gr. Wasser. 
Das gefundene Natron ist in dem benutzten Salze mit 
x PO, oder 0,1468 Gr. PO, verbunden. Daher bleibt als 
Ueberschufs der Phosphorsäure 0,2375 — 0,1468= 0,0907 Gr. 
Dem reducirten Silber 0,4481 Gr. ist aber aequivalent 
0,29431 Gr. PO,=3. 0,0981 Gr. Es findet sich daher 
weniger Phosphorsäure als ein Drittel des Aequivalentes 
ausgeschieden. Die Uebereinstimmung wird noch weniger 
befriedigend, wenn wir, was richtiger ist, die Zusammen- 
setzung der unveränderten Lösung, wie sie die Analyse ge- 
funden, zu Grunde legen. Darnach waren die 0,19229 Gr. 


Na verbunden mit 0,15024Gr. PO, und es bleibt als Ueber- 
schufs blofs 0,08726 Gr. ausgeschiedene PO,. 

Die quantitative Analyse, welche ich einschlagen ınulste, 
gestattet zwar keine grofse Genauigkeit; allein ich kann die 
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| 
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betrachtliche Differenz nicht diesem Umstand allein zuschrei- 
ben, sondern glaube, dafs unsere Verbindung theilweise 
zersetzt in der Lösung enthalten ist, und dafs ein Theil des 
Stromes von dem gutleitenden kaustischen Natron fortge- 
pflanzt wird. Die zweite Elektrolyse, welche ich deshalb 
mit einer anderen Lösung vornahm, lieferte ebenfalls die 
ausgeschiedene Phosphorsäure zu gering, nämlich statt 0,12705 


§. 42. Metaphosphorsaures Natron 


im 
Lösung vor der Elektrolyse 
b | enthielt H auf 
ga 


| 1 Th. Salz 
8,685 0,8233 P 2 Mg | 
0,51185 S Na | 


Reduc. Ag 


10,58 0,5153 


Als einbasisch phosphorsaures Salz benutzte ich das kry- 
stallınische metaphosphorsaure Natron. Dasselbe läfst sich 
sehr leicht erhalten, indem man das glasige nur kurze Zeit 
über der Lampe bei einer Temperatur, bei welcher es 
eben an den Wänden des Tiegels zu fliefsen beginnt, er 
hält. Es geht alsdann rasch aus dem amorphen Zu- 
stande in den krystallinischen über und erhärtet wieder 
vollständig. Es verhält sich daher wie das amorphe Se- 
len bei der Siedhitze des Wassers. Ohne Zweifel fin- 
det auch eine Wärmeentwickelung statt, die ich jedoch 
nicht nachweisen konnte, weil die Temperatur, bei wel- 
cher der Uebergang erst eintritt, schon oberhalb der 
Gränzen unserer Quecksilberthermometer liegt. Man hat 
bis jetzt geglaubt, das glasige Salz müsse äufserst langsam 
erkalten, um krystallinisch zu werden. 

Das amorphe metaphosphorsaure Natron war aus reinem 
wikrokosmischem Salze in gewöhnlicher Weise erhalten. Es 
liefs sich zur Elektrolyse nicht benutzen, weil eigenthümliche 
Lösungsverhältnisse sich zeigten, welche sehr störend wurden, 
und auf welche ich bei einer anderen Gelegenheit einzu- 
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Gr. blofs 0,12088 Gr. oder 0,10921 Gr., je nachdem die 
Aequivalente oder die Zusammensetzung vor der Elektro- 
lyse fiir die Berechnung benutzt werden. 

Dennoch werden = schliefsen dürfen, ag die un- 


zersetzte Verbindung durch den Strom in 


Lösung um die Anode n. d El. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen 


| 


| 
12,6413 | 1,4848 P2 Mg 
| 0,5993S Na 


Die Auflösung des krystallinisch metaphosphorsauren 
Natron liefs sich in dem Apparate (§. 9) der Elektrolyse 
unterwerfen, da das phosphorsaure Cadmiumoxyd, welches 
hier entsteht, löslich ist. Für die Kathode, an welcher 
Wasserstoff und freies Natron auftreten, wurde die Lösung 
stärker verdünnt. 

Bei der Analyse wurde das Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt, und sodann die Lösung in der Platinschale 
eingedampft; der Rückstand wurde mit concentrirter Schwe- 
felsäure übergossen und einige Zeit der Hitze des Wasser- 
bades ausgesetzt. Nachdem so die gewöhnliche Phosphor- 
säure entstanden war, konnte die quantitative Bestimmung 
der beiden Bestandtheile, wie im vorigen Paragraphen, aus- 
geführt werden. 

Bei allen Analysen, in welchen ich die Phosphorsäure 


als PO,2MgO bestimmt habe, erhielt ich den Gehalt an 
PO, nicht unbeträchtlich höher und den an Na niedriger, 
als die Formel der benutzten Salze, für deren Reinheit ich 
alle Sorgfalt angewendet, verlangt. Ich vermuthe deshalb, 
dafs die: Niedersc hlag von Magnesia- Ammo- 
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ei =< 
| 
Na (PO,+0) 
a | 0,427 | 0,573 | 


410 
, 5 : niak fixes Alkali einschliefst, konnte jedoch die Sache bis 


jetzt nicht genauer untersuchen. 2 

Die unveränderte Lösung enthielt in; = 

5266 Gr. PO 

0,2235 Gr. NaO 


7,9349 Gr. Wasser. 
a Nach den Aequivalenten (P = 31, Na = 23) entspricht 


dem gefundenen Na blofs 0,5119 Gr. PO,. 
Die Lösung um die Anode, ohne das Cadmium, führte in: 
12,6412 Gr. 


‚94975 Gr. PO, 


0,26166 Gr. NO | 
T4298 
0,0381 Gr. O ee 
11,3917 Gr. Wasser. 
Die 0,26166 Gr. NaO waren vor der Elektrolyse ver- 
bunden mit 0,61651 Gr. PO,; daher beträgt der Ueber- 
 schufs an PO,, welchen der Strom ausgeschieden, 0,94975 
— 0,61651 = 0,33324 Gr. oder ein Aequivalent. Denn 
_ dem reducirten Silber 0,5153 Gr. entspricht 0,33845 Gr. PO,. 
Das Salz spaltete sich in (PO, +O) und Na. 


§. 43. 
Wenngleich die Spaltungen der drei benutzten phos- 
phorsauren Salze aus dem Verhalten der anderen Sauer- 
stoffsalze sich vorhersehen liefsen, so schien es mir nichts- 
_ destoweniger nöthig, die Thatsache festzustellen, dafs hier 
__Bruchtheile eines Atoms PO, mit einem ganzen Atom O 
wandern. Auffallender und unerwarteter sind die Zersetzun- 
gen derjenigen phosphorsauren Salze, in welchen die Theo- 
rie zwei verschiedene basische Oxyde annimmt. Ich schicke 
denselben, um das richtige Verständnifs einzuleiten, das Ver- 
halten der Doppelsalze voraus, deren Spaltungen bei der 


Elektrolyse so gut wie unbekannt geblieben sind. 
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In den Verbindungen, welche bis jetzt vorliegen, über- 
nehmen die Metalle die Rolle des Kations und wandern zum 
negativen Pole. Diefs ist jedoch nicht stets der Fall. 

Bei allen sogenannten Doppelsalzen, welche unzersetzt 
gelöst werden konnten, bildeten die schweren Metalle einen 
Theil des Anions und wurden zur Anode übergeführt. 
Meine Aufmerksamkeit richtete sich auf diese Klasse von 
Elektrolyten durch die auffallenden Ueberführungsverhält- 
nisse, welche mir früh bei den Haloidsalzen des Cadmiums 
und Zinks entgegentraten und weiter unten besprochen wer- 
den. Die Erwartung, hier den Schlüssel zur Deutung zu 
finden, veranlafste die nähere Untersuchung und hat, wie 
ich glaube, mich nicht getäuscht. OWEN 

(Schlufs im nächsten He) 


Il. Ueber die Schlagweite der elektrischen Batterie; 


of, 


Iigemein nehmen die Physiker an, dafs die Schlag- 
weite einer elektrischen Batterie proportional sey der Dich- 
tigkeit der auf ihr angehäuften Elektricität, und dafs man 
also, wenn ö die elektrische Dichtigkeit und a die Schlag- 
weite bezeichnet, habe: 

Dieses zuerst von Lane aufgestellte wal später von 
Hrn. Snow Harris bestätigte Gesetz schien gegen allen 
Einwurf gesichert zu seyn durch die seitdem so berühmt 
gewordenen Versuche, welche Hr. Riefs in diesen Ann. 
Bd. 40 S. 332 veröffentlicht hat. Ich bekenne, dafs ich 
selbst bisher die allgemeine Meinung getheilt habe, und dafs 
ich allein um mich zu überzeugen, welches Grades von 
Genauigkeit diese Art von Versuchen fähig seyen, vor eini- 
ger Zeit etliche derjenigen wiederholte, auf elie Hr. R ief: s 


Ali | 
= 


d das besagte Gesetz glaubte aufstellen zu können. Diese 
Versuche sind es, welche mir einige Zweifel an der Ge- 
nauigkeit des Gesetzes einflöfsten und mich zu der Vermu- 
 thung führten, dafs dasselbe wohl nur ein approximatives 
7 3 Gesetz seyn könnte. In der That, als ich die elektrische 
_ Dichtigkeit auf eine Einheit bezog, kleiner als die, auf wel- 
che dieser selbe Werth in den Versuchen des Hrn. Riefs 
bezogen worden war, erhielt ich Resultate, welche mit den 
. aus Hrn. Riefs’ Gesetze abgeleiteten Zahlen solche Unter- 
_ schiede zeigten, dafs es fast unmöglich war, sie Beobach- 
tungsfehlern zuzuschreiben. 

2. Begierig zu wissen, woran ich mich der gefafsten 
Zweifel wegen zu halten habe, beschlofs ich, eine Arbeit 

über diese wichtige Frage zu unternehmen. 


Erste Methode. 


3. Die erste Methode, deren ich mich bediente, ist die, 
welche Hr. Riefs angewandt und in der erwähnten Ab- 
handlung beschrieben hat. 

Bei dieser Methode wird bekamntlich nicht allein die 
Menge der in die Batterie eingeführten Elektricität, sondern 
auch die Dichtigkeit der auf der inneren Belegung ausge- 
. breiteten Elektricität gemessen durch die Zahl der Entla- 


dungen einer Maafsflasche, welche die aus der äufseren Be- 


a legung der Batterie, die zu dem Ende auf einen isolirenden 


Körper gestellt ist, fortgetriebene Elektricität aufnimmt. 

4. Der isolirende Körper, der die von mir angewandte 
Batterie trägt, ist ein Schemel mit gehörig gefirnifsten Glas- 
fülsen. Die Flaschen, aus denen die Batterie besteht, ha- 

ben Belege, deren Oberfläche etwa 1348 Quadratcentim. 
beträgt. Die inneren Belege dieser Flaschen sind durch 
dicke Messingdrähte verbunden, die durch die Messing- 
knöpfe gehen, mit denen der Stiel jeder Flasche versehen 
ist. Einer dieser Knöpfe trägt eine cylindrische Klemm- 
schraube, in welcher das eine Ende eines Metalldrahtes be- 
festigt ist, der mit seinem anderen Ende einen der Knöpfe 
eines Funkenmikrometers berührt. Der Draht ist von Neu- 
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silber, hat einen Durchmesser von 0"",2 und eine Länge 
von 1",1. Die äufseren Belege der Flaschen stehen unter 
sich in Verbindung mittelst eines Stanniolblatts, welches das 
innere des Kastens bekleidet, in welchen die Flaschen ge- 
stellt sind. Durch eine der lothrechten Wände des Kastens 
geht ein Messingdraht von 6" Durchmesser. Dieser Draht 
ist an einem Ende mit dem Stanniolblatt in Berührung, 
während er am anderen in einer cylindrischen Klemm- 
schraube endigt, in welcher zwei Drähte befestigt sind, 
von denen der eine zur Maafsflasche führt und der andere 
mit der zweiten Kugel des Funkenmikrometers verbunden 
ist. Der erste Draht, welcher von Messing ist, hat einen 
Durchmesser von 0"",85 und eine Länge von 0",3; der 
andere, von Neusilber, ist 0™",2 dick und 0",9 lang. Die 
Ränder der Flaschen haben eine Höhe von 10 Centim. und 
sind gehörig gefirnifst. 

5. Die äufsere Belegung der Maafsflasche, so wie die 
Kissen der Elektrisirmaschine communiciren mittelst Mes- 
singdrähte von 0™",8 Dicke mit einem gleichfalls messinge- 
nen Draht von 1™",3 Dicke, der sich längs der Wände des 
Laboratoriums erstreckt und mit einem Ende an ein Pum- 
penrohr gelöthet ist, welches in einen Brunnen taucht, des- 
sen Wasser mit den Kanälen in Verbindung steht, welche 
die Stadt in allen Richtungen durchschneiden. 

Die Maafstlasche, deren ich mich bediene, ist ähnlich 
der, welche Hr. Riefs in seiner Abhandlung und in sei- 
nem Lehrbuch der Reibungs-Elektricität beschrieben hat. 
Die äufsere Belegung hat eine Fläche von 477 Quadratcent. 
Die Kugeln haben einen Durchmesser, die eine von 13””,4, 
die andere von 13"",5. 

6. Der Funkenmikrometer ist nach den Angaben des- 
selben Physikers construirt. Die beiden Kugeln, zwischen 
welchen man den Funken überspringen läfst, haben einen 
Durchmesser, die eine von 14™",0, die andere von 13™",9. 
Der Gang der Mikrometerschraube beträgt ein halbes Milli- 
meter, und da die Trommel, welche ihren Kopf bildet, in 
100 Theile getheilt ist, so folgt, dafs das Instrument noch 
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_ Zweihundertel eines Millimeters angiebt. Obgleich diese 
Schraube von einem sehr gewissenhaften Mechaniker, Hrn. 
. _ Becker, verfertigt worden, so habe ich doch geglaubt, ihren 
nd Gang mit der Schraube einer vortrefflichen Theilmaschine 
aus den Werkstätten des Hrn. Perreaux, dessen seltene 
Geschicklichkeit allen Physikern bekannt ist '), vergleichen 
7 zu müssen. Zu dem Ende habe ich auf dem Lineal, wel- 
_ ches die Mikrometerschraube in Bewegung setzt, zwei auf 
_ einander winkelrechte Striche gezogen, deren Durchschnitts- 
i punkt mir als Visirpunkt. diente; dann befestigte ich den 
mikrometrischen Apparat auf der Tafel der Theilmaschine, 
und stellte das Mikroskop, welches vom Schlitten der 
 Theilmaschine getragen wird, solchergestalt, dafs das Bild 
ne des Visirpunktes zusammenfiel mit dem Mittelpunkt des 
_ Fadenkreuzes, mit dem das Mikroskop versehen ist. Hier- 
auf wurde die Tafel mittelst ihrer Stellschrauben so verscho- 
ed ben, dafs die Mikrometerschraube den Visirpunkt bewegte 


nach einer Geraden, parallel der Axe der Schraube der 
_ Theilmaschine. Nach Beendigung dieser Vorbereitungen 
 liefs ich den Kopf der Mikrometerschraube 1, 2, 3 und mehr 
u Umgiinge machen, und mafs jedesmal die Zahl der Um- 
gänge und deren Bruchtheile, die ich dem Kopf der Theil- 
maschine ertheilen mufste, damit der Visirpunkt wiederum mit 
dem Mittelpunkt des Fadenkreuzes zusammenfiel. Auf diese 
Weise erhielt ich folgende Tafel. In der ersten Columne 
A findet man die Zahl der von der Mikrometerschraube ge- 
_ machten Umgänge, in der zweiten (B) die Zahl der ent- 
sprechenden Umgänge der Schraube der Theilmaschine, in 
der dritten (C) den Werth eines jeden Ganges der Mikro- 
meterschraube, ausgedrückt im Gange der Theilschraube, 
und in der vierten (D) den Unterschied zwischen den Wer- 
then in der vorhergehenden Columne und dem Mittelwerth 
1,0039 des Ganges der Mikrometerschraube. 


1) Ich habe mich überzeugt, dafs die Gänge der Schraube dieses Instru- 
ments nicht über Omm,002 von einander abweichen. —— wt 
“nr 
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d 4 D 

1 1 0,0039 

de 2 + 1,012 — 0,0081 

3 + 750 0,996 -+- 0,0079 

4 4 + xis 1,004 — 0,0001 

6 750 1,012 — 0,0081 
6 + 0,996 + 0,0079 j 
7 7 + 1,004 — 0,0001 

8 8 + sis 1,012 — 0,0081 

9 9+ 3 1,012 — 0,0081 

10 10 + 7% 0,992 + 0,0119 

11 1,020 — 0,0161 

12 12 + 0,994 + 0,0099 

13 13 + 355 1,006 — 0,0021 

14 14 + 0,994 + 0,0099 

15 15 + 443 1,016 — 0,0121 

16 16 + 25 1,010 — 0,0061 

17 17 + a5 0,996 +-0,0079 

18 18 + 433 1,002 + 0,0019 

19 19 + 333 1,024 — 0,0201 

20 20 + 0,976 + 0,0279 


Die gröfste Zahl der Columne D ist: 0,0279. Da der 
Schraubengang der Theilmaschine 0””,498 beträgt, so folgt, 
dafs man bei Anwendung des Funkenmikrometers sicher ist, 
niemals pro Schraubengang einen über 0"",0138942 hinaus- 
gehenden Fehler zu begehen. 

7. Meine Experimentirweise war dieselbe, welche Hr. 
Riefs befolgte. Nachdem das Innere der elektrischen Bat- 
terie mit dem Conductor der Elektrisirmaschine verbunden 
worden, mittelst eines 1",3 langen und 6"",0 dicken Mes- 
singstabes, der an beiden Enden in Messingkugeln von 
18™",0 Durchmesser auslief, und nachdem die Polarflächen 
des Funkenmikrometers den beabsichtigten Abstand erhalten 
hatten, setzte man die Scheibe der Elektrisirmaschine in 
Bewegung und zählte die Zahl von Entladungen der Maafs- 
flasche, welche der Entladung der Batterie vorangingen. 


Wenn die Entladung der Batterie nicht zusammenfiel mit 


i 
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einer der Maafsflasche, so wurde die Zeit zwischen beiden 
Entladungen durch Schätzung bestimmt. Zu dem Ende 
wurde die Bewegung der Scheibe nicht eher angehalten, als 
nachdem eine neue Entladung der Maafsflasche auf die Entla- 
dung der Batterie gefolgt war. Ehe man zu einem folgenden 
Versuche schritt, setzte man sowohl bei der Batterie als 
bei der Maafsflasche die äufsere und die innere Belegung 
auf ein Paar Sekunden mit einander in Verbindung. 
Folgendes sind die von mir erhaltenen Resultate. 


Erste Reihe. 


Die Batterie bestand aus 4 Flaschen. 
der Maafsflasche waren 0"”,5 auseinander. 
Zahl der Entladungen 
Beobachtet. Mittel. 


Die Polarflächen 


O:dnungszahl. Schlagweite. 


10 
9 


- 


19 
20 


Mittelst der vorhergehenden Angaben findet man durch 
die Methode der kleinsten Quadute, gemäls. Princip, 
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dafs die Summe der Quadrate der relativen Fehler ein Mi- 
nimum seyn müsse, für a (I) den Werth: 
a = 7,97038. 

Berechnet man, nach diesem Werth von a, die Anzahl 
ö der einer jeden Schlagweite entsprechenden Entladungen, 
so erhält man folgende Tafel: 


Schlag- Zahl der Entladungen Unter- Relative Fehler, 
weite. beobachtet. berechnet. schied. 1. Potenz. 2. Potenz. 
0,5 5,5 3,98 +1,52 +-0,275 0,0758 
1 9,5 7,97 +1,53 +0,161 0,0259 
! 1,5 13 11,96 +1,04 -+0,080 0,0064 

2 16,9 15,94 +0,96 -+0,057 0,0032 
2,5 20 19,93 +0,07 +0,004 0,0000 
3 22,5 23,91 —1,41 — 0,063 0,0039 
3,5 25,75 27,90 —2,25 —0,083 0,0069 
4 29,75 31,88 —2,13 —0,072 0,0051 
45 33 35,87 —2,87  —0,087 0,0075 
5 35,5 39,85 —4,35 —0,123 0,0150 


Summa 0,1497 


Die absoluten Werthe der meisten Unterschiede in der 
vierten Columne sind zu beträchtlich, als dafs man sie Be- 
obachtungsfehlern zuschreiben könnte. Ueberdiefs wenn 
man die Zahlen, welche sie repräsentiren, unter einander 
vergleicht, gewahrt man bald, dafs der Unterschied bei ei- 
nem Werthe zu dem bei dem folgenden einem gewissen 
Gesetze zu unterliegen scheint. In der That sind die äufser- 
sten Zahlen gröfser als die in der Mitte der Columne lie- 
genden, und überdiefs sind die ersten Zahlen positiv, die 
letzten dagegen negativ. Alles dieses kann kein Zufall seyn, 
um so mehr, als ich eine grofse Zahl von Versuchen ge- 
macht habe und alle analoge Resultate gaben. 

9. Da die Formel (I) nicht als eine die Beobachtung 
genügend darstellendé betrachtet werden kann, so drängt 
Poggendorff's Annal. Bd. CVI. 
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ur sich zunächst die Idee auf, zu versuchen, ob es nicht mög- setzt 
lich sey, die zwischen der Dichtigkeit und der Schlagweite Null 
stattfindende Relation dadurch genau auszudrücken, dafs gegen 
man dem zweiten Theile der Gleichung ein constantes Glied Maal 
hinzufügt, also setzt: gering 
man 
Wenn man mittelst der experimentellen Daten, die wir negat 
erhalten haben, die Werthe bestimmt, welche man b und c l 
geben mufs, so findet man durch die Methode der kleinsten polat 
Quadrate, gemäfs dem Princip, welches ich im ganzen Laufe senta 
dieser Abhandlüng immer angenommen habe, dafs die Summe taugt 
der Quadrate der relativen Fehler ein Minimum seyn müsse, 
so findet man, sage ich: 
b == 2,2644; c = 6,89608. Hyp 
Mittelst dieser Werthe haben wir folgende Tafel er- vP 


T 
halten: Met 


e un 


zu 


Schlag- Zahld.Entl. d.Maafsflasche Unter- Relative Fehler. 
weite. beobachtet. berechnet. schied. 1. Potenz 2. Potenz. 


0,5 5,5 5,71 — 0,21 —0,0386 0,00149 
9,5 9,16 40,34 -+0,0357 0,00128 
13 1261 +039  -+0,0302 0,00091 gend 
16,9 16,06 +0,84 +0,0499 0,00249 Schla, 
20 19,50 +05 -+-0,0248 0,00062 
22,5 22,95 —0,45 —0,0201 0,00041 ww 
25,75 26,40 — 0,65 —0,0252 0,00064 : 
29,75 29,85 *—0,0033 0,00001 
33 33,30 —0,3 —0,0090 0,00008 
35,9 36,74 —1,24 —0,0350 0,00123 
Summa 0,00916- 
Man sieht, dafs die Beziehung zwischen der elektrischen 
Dichtigkeit und der Schlagweite durch die Formel (II) ziem- 
lich genügend, und in allen Fällen viel besser als durch 
die Formel (I) ausgedrückt wird. 
10. Es ist jedoch unmöglich, dafs die Formel (II) wirk- 
lich das physische Gesetz des Phänomens ausdriicke. Denn 
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setzt man ö == b so wird d = 0, d. h. die Schlagweite würde 
Null seyn, wenn ö=b. Daraus würde folgen, dafs, im 
gegenwärtigen Fall, nach zwei oder drei Entladungen der 
Maafsflasche die Ladung der Batterie nicht hinreichte, den 
geringsten Funken hervorzubringen. Allein überdiefs, wenn 
man hätte 0 < b, würde d negativ. Man würde also eine 
negative Schlagweite haben, was ungereimt wäre. 

ll. Da offenbar die Formel (IL) nur als eine Inter- 
polationsformel zu betrachten ist, die höchstens zur Reprä- 
sentation der Versuche zwischen den Beobachtungsgränzen 
taugt, so bin ich veranlafst worden, die Formel 


zu versuchen, welche, wie Jeder weils, die Gleichung der 
Hyperbel ist. 

Unsere experimentellen Data liefern uns, mittelst der 
Methode der kleinsten Quadrate, folgende Werthe für 
e und f: 

e= 42,3053; f= 443973 


Mittelst dieser Werthe von e und f haben wir die fol- 
gende Tafel berechnet: 


Schlag- Zahld.Entl.d. Maafsflasche Unter- Relative Fehler. 
weite. beobachtet. berechnet. schied. 1. Potenz. 2. Potenz. 
05 55 568 —018  —0,0326 0,00106 
1 95 931 +0,19  -+0,0199 0,00040° 
15 13 1278 -+0,22  +0,0168 0,00028 
2 169 16,19 +0,71 +-0,0419 0,00175— 
25 20 1956 +044 -+0,0218 0,00047 
325 22,95 —0,45  —0,0198 0,00039 
35 25,75 2630 —055  —0,0215 0,00046— 
4 2975 2966 -+0,099  -+40,0031 0,00010° 
45. 33 33,01 —0,01 —0,0002 0,00000° 

35,5 36,35 —0,85  —0,0240 0,00058 


Summa 0,00549 
27 * 


q 
| 
q 
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Wie man sieht, wird das Phanomen noch besser durch 
die Formel (Ill) vorgestellt, als durch die Formel (IT); denn 
die Summe der Quadrate der Fehler 0,00549 ist hier klei- 
ner als die Zahl 0,00916, welche wir für denselben Werth 
bei Anwendung der Formel (II) erhielten. 

12. Hr. Riefs hatte } Linie als Schlagweite seiner 
Maafsflasche angewandt; ich habe, wie man gesehen, für 
diesen Abstand } Millimeter angenommen. Indem ich so 
die elektrische Dichtigkeit auf eine Einheit bezog, die fast 
halb so grofs war, als die von meinem berühmten Vorgän- 
ger angewandte, ist einleuchtend, dafs ich auch die Ge- 
nauigkeit meiner Resultate in einem umgekehrten Verhält- 
nisse erhöhen mufste. Hiebei kann man mir einwerfen, 
dafs ich in demselben Verhältnisse die Anzahl der Entla- 
dungen der Maafsflasche vermehrte und dafs dadurch die 
Polarflächen, zwischen welchen der Funke übersprang, mehr 
verschlechtert werden mufsten, was unausbleiblich einen ge- 
wissen Einflufs auf die Ladung ausübte, welche die Maafs- 
flasche vor ihrer Entladung annahm. Wir gingen aber von 
dem Satze aus, dafs eine selbe Zahl von Ent'adungen einer 
selben, durch die Maafsflasche gegangenen Elektricitätsmenge 
entspreche. Ich könnte erwidern, dafs wenn ich auch die 
Funken in gröfserer Zahl erhielt, sie dagegen von geringe- 
rer Intensität waren, und dafs wahrscheinlich diese beiden 
Effecte einander meistens aufhoben. Begierig zu wissen, 
woran ich sey bei dieser Fehlerquelle, habe ich eine Reihe 
von Versuchen gemacht, bei welchen ich jedesmal durch 
eine ziemlich beträchtliche Zahl von Beobachtungen, fünf 
zum wenigsten, die Zahl von Entladungen der Maafsflasche 
bestimmte, die einer jeden Schlagweite entsprach. Wenn 
ich nun zu den Schlagweiten zurückkehrte, mit denen ich 
begonnen hatte, so mufste ich hinreichende Data erhalten, 
um beurtheilen zu können, welchen Effect diese wieder- 
holten Entladungen der Maafsflasche hervorbrachten. 
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Zweite Reihe. 


Zahl der Flaschen 4. Schlagweite der Maafsflasche 0™",5. 


Schlag- Zahl d. Entl. d. Maafsfl. N Schlag- Zahl d. Entl.d. Maafsfl, 
weite. beobacht. Mittel. weite. beobacht. Mittel, 


24,5 € 0,5 
25,5 € 
24,3 
24,4 
25 
25 24,86 
25 


i 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


19,76 


9,2 9,34 
9,5 
10 


h 
x | 
i- 
h 
r 35 S wi- 
0 » 
st - 5,86 
» 
» 5,8 
» 10 
» 9 
1, » 9,5 9,66 
: . 9,8 
: 10 » » 10 
| ll 3 22,2 46 15 13 : | 
2 » 22,2 13 | 
3 » 22 2218 8 » 13 1306 
3- 14 » 22,2 49 » 13 i , 
n 1 » 22,3 50» 13,3 
16 25 19,5 51 2 
7» 20 52 » 163 
| 8 » 195 1946 53 » en q 
e 19» 19 4 » 16 164 1 
- 0» 19,3 5 » 16,2 
n 21 2 16,5 6 25 19 = 
2 » 16 57 » 20 1 
23 » 16 16,1 58 19,8 | 
4 » 6 59 20 | 
25» 16 6 » 2 
f 6 15 #138 63 22,5 
e 12,5 62 » 22,3 
n » 3 1284 63 » 
h 9 » 12.70 64 » 23 
32 9 67 » 27 
3 » 68 » 6 2062 
3 » 0 » 


Die eben erhaltenen Resultate lassen sich unter fol- | 
a gende Form bringen: dies 
jede 
Schlag- Mittel der Entladungen Schlag- Mittel der Entladungen Mitt 
weite, der Maafsflasche. weite. der Maafsflasche. 
0,5 58600 25 19,46 
19,76 
1284 22,7 
13,06 24,86 
| 26,2 
16400 
Für jede Schlagweite, mit Ausnahme der von 0™,5, ha- 
ben wir die Zahl der Entladungen der Maafsflasche zwei 
Mal bestimmt, und gefunden, dafs bei der zweiten Beob- 
achtung die Zahl der Entladungen ein wenig beträchtlicher 
war, als bei der ersten. Diefs Resultat läfst sich auf zwei 
verschiedene Weisen erklären. Man kann annehmen, dafs 
die Verschlechterung der Polarflächen die zur Entladung 
nothwendige Ladung verringere, und in diesem Falle sind 
es die Kugeln der Maafsflasche, welche den stärksten An- 
griff erlitten haben; oder man kann annehmen, dafs diese 
selbe Verschlechterung die zur Entladung erforderliche La- 
dung vergröfsere, und in diesem Falle wären es die Polar- 
flächen des Funkenmikrometers, welche am meisten ange- 
griffen wurden. Wir werden im zweiten Theile dieser 
Abhandlung sehen, dafs man wahrscheinlich bei dieser letz- 
teren Erklärung stehen bleiben mufs. Uebrigens steht der- 
selben auch nichts entgegen, denn obwohl die Funken, wel- 
che zwischen den Kugeln des Mikrometers überspringen, 
weniger zahlreich sind als die, welche die Maafsflasche ent- 
laden, so überwiegt dagegen ihre Intensität um Vieles die 
der letzteren. Ich habe übrigens gefunden, dafs man den 
Effect dieser Fehlerquelle sehr verringert, sobald man die 
Zahl der Beobachtungen, deren Mittel die jeder Schlag- 
weite entsprechende Dichtigkeit giebt, einschränkt. 


1,0 


1,5 


422 
- 

= 
> 


423 


13. Wie dem auch sei, klar ist, dafs man den Effect 
dieser Unregelmäfsigkeiten verringert, wenn man für die zu 
jeder Schlagweite erforderliche Elektricitäts-Dichtigkeit das 
Mittel aus den oben gefundenen Zahlen nimmt. So erhält 
man: 


Schlagweite, Zahl d. Entladungen d. Maafsflasche. 


16 


Durch die Methode der kleinsten Quadrate findet man 
für a, b, c, e und f folgende Werthe: 


a = 829046 
c= 67286 


b= 2,5996 
e = 49,54103 f = 40,3413 
Mittelst dieser Constanten habe ich die folgende Tafel 
berechnet. 
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Man sieht, dafs die Formel (III) die Beobachtungen so 
vollständig repräsentirt, wie man es nur wünschen kann. 

14. Bei folgender Reihe wurde die Ladung der Bat- 
terie jedes Mal durch eine einzige Beobachtung bestimmt. 


Schlag- 
weite. 
0,5 
1 
1,5 


2 


3,5 

4 

3,5 
3 
2,5 
2 
1,5 
1 
0,5 

Diese 
tiren: 
0,5 


Entl. der No. 


Maafsfl. 


5,5 
9 
13 
16 
19,3 
22,5 
25,2 
28,5 
25,5 
21,8 
19,5 
15,5 
12,5 
8,3 
5,5 


Dritte Reihe. 


Zahl der Flaschen 4. Schlagweite der Maafsflasche 0""5. 
Zahi der 


16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 


Schlag- 
weite. 


1 
1,5 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 
3,5 
3 
2,5 
2 
15 
l 
0,5 


8,5 
12,5 
16 
19,5 
22,5 
26 
29 
25,5 
23 
19,3 
16 
12,3 

9 

5,5 

9 


Zahl der 
Entl. der 
Maafsfl. 


Se 


weite. 


hl Zahl der 
8 Enıl. der 


15 125 


16,6 
19 


22 
25,8 
29 
25,3 
23 
19,5 
16 
13 
9,5 
5,2 


Resultate lassen sich folgendermafsen repräsen- 


1 


1,5 


2 


2,5 


3 3,5 


5,5 
5,5 
5,5 
5,5 
5,5 
5,2 


9 
8,3 
8,5 
9 
9 
9,5 


13 


12,5 
12,5 
12,3 
12,5 


13 


16 


15,5 


16 
16 


16, 


16 


6 


19,2 22,5 25,2 
19,5 21,8 25,5 
19,5 22,5 26 

193 23 25,5 
19 22 258 
19,5 23 25,3 


5,45 8,88 12,63 16,01 19,42 22,46 25,66 28,83 
Die erste Horizontalcolumne enthalt die Schlagweiten, 
und unter jeder Schlagweite findet man die beobachteten 


Dichtigkeiten. Die letzte Zeile enthält die Mittel. 
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No. Schlag“ der No. der No. der 
Maafsfl. Maalsfl. Maafsfl. 
1 O1 2 8 08 82 6 06 7 4 
2 02 3 9 0,9 9,1 16 05 6 | 
3 03 4 10 1 10 17 04 5 
404 5 fl 1 10,2 18 0,3 4,2 
5 05 6 12 09 9 10 02 3,2 
6 06 6,7 13 08 8 20 0,1 
707 73 14 0,7 7,3 
Ordnet man diese Resultate wie vorhin (14), so findet 
man: 
0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Pi, 
2 323425 6 7 25. 8 9 103 
2 31 41 5 6 685 7,4 81 9,05 101 
Fiir a, b, c, e und f fand ich die Werthe: E Ei : 
As b= 1,19065 c= 9,0906 2 ye. . 
e = 35,1059 f= 65,1259 
Mittelst dieser Werthe berechnete ich die folgende Tafel: 


Man sieht, dafs die Art, wie die Formel (Ill) die Beob- 
achtungen ausdrückt, kaum etwas zu wünschen übrig läfst. 

15 In der folgenden Reihe machte man die Schlag- 
weiten kleiner. 


Vierte Reihe. 


BE 


Zahl der Flaschen 4. Schlagweite der Maafsflasche 0”",5. 
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16. Die folgende Reihe wurde mit einer Batterie von 
einer gröfseren Anzahl Flaschen erhalten. Sie hatten fast 
dieselben Dimensionen wie die Flaschen der Batterie, deren 
ich mich bisher bediente. 


9, 
Zahl der Flaschen 9. Schlagweite der Maafsflasche 0"",5. 


weite. Maatsll. weite.  Maafsfl. weite.  Maafsfl. 

2 04 11 17 15 3 32 35 64 . 

3 06 155 18 1 21,5 3 4 71 on 

408 18 19 08 19 34 4 72 

5 1 22 20 06 152 35 35 65 

6 15 31 21 0,4 10,5 36 3 55,5 

7 2 39 2 02 8 37 25 48 

8 25 47 23 0,2 7 38 2 40,5 

9 3 54 24 04 115 39 15 3 


10 35 63 2 06 153 40 1 23,5 
ll 4 707 26 08 185 41 08 20,5 
12 4 70 27 1 22,5 42 06 16 
3 35 62 28 15 30 43 04 105 
14 3 54 29 2 39 4 02 6,7 
56 25 8 30 25 47 7 
Diese Resultate lassen sich folgendermafsen ordnen: 
02? 04 06 08 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 
7 Ib 15518 2 31 39 47 54 63 707 
8 105 15,219 215 31 395 48 54 62 70 
7 1,5 153185225 30 39 47 55 6 71 
67 105 16 20,5235 33 39,5 48 55,5 65 72 
7,17 10,87 15,5 19,0 22,37 31,25 39,37 47,5 54,62 63,5 70,92 
Für a, b, c, e und f habe ich folgende Werthe ge- 
funden: 


a = 20,915 
b= 4,0055 c= 17,5199 
e = 209,003 f 275,44 


Mittelst dieser Constanten berechnete ich nachstehende 
Tafel: 
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17. Der folgende Versuch wurde in der Absicht ge- 
macht, zu untersuchen, ob die Formel (II) die Beobach- 
tungen noch gehörig vorstellen werde, wenn die Metallflä- 
chen, zwischen welchen man den Funken überspringen läfst, 
nicht mehr aus Kupfer bestehen. Zu dem Ende ersetzte ich 
am Funkenmikrometer die Kupferkugeln durch Messing- 
kugeln, von denen die eine 16™",2 und die andere 16"",8 
im Durchmesser hielt. Ich bekam die folgende Reihe: 


= 


Sechste Reihe: u 
Zahl der Flaschen 4. Schlagweite der Maafsflasche 0™,5. 
Zahl d Zahl der Zahl der 
No. Schlag No, Sehlas- No, SChla- Baul, der 
weile. weite. NMaafsfl. weile. Maalsll, 
mm mm mm ms 
1 05 5 6 3 25 W 25 195 — 
2 9 3,5 25,8 12 2 16,5 
3 15 13 8 4 29 3 15 £18 = 
42 1% 9 35 26 41 95 
5 25 195 10 3 23 1 05 5,6 
Diese Resultate lassen sich unter folgender Form auf- 
stellen: 
os 1 18 3 2,5 3 
5 9 13 16 19,5 225 258 29  ~ 
5,6 9,5 13 165 195 23 26 


53 925 13 16,25 19,5 22,75 25,9 29 — 
Für a, b, c, e und f fand ich folgende Werthe: 
a = 8,1062 } 
=: 36,11604 f= 4618464 


Mittelst dieser Constanten berechnete ich folgende Tafel: 
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Der gröfste Fehler, den man bei Anwendung der For- 
mel (III) erhält, ist 0,0328. Wie mir scheint, kann man 
bei dieser Gattung von Beobachtungen gar keinen höheren 
Grad von Genauigkeit erwarten. 

18. Bekanntlich hat Hr. Riefs geglaubt, aus einigen 
seiner Versuche folgern zu dürfen, dafs die Formel (I) selbst 
in dem Fall anwendbar sey, wo der Körper, zwischen de- 
nen man den Funken einschlagen läfst, nicht mehr von Ku- 
gelgestalt ist. Ich wünschte natürlich diese Versuche zu 
wiederholen und habe zu dem Ende ein Mikrometer von 
ähnlichen Körpern angewandt, wie deren sich der gelehrte 
Berliner Physiker bediente. Ich mufs gestehen, dafs ich 
von diesen Versuchen im Allgemeinen nur mittelmäfsig be- 
friedigt wurde. Nur ausnahmsweise gelang es mir, ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten. Wenn es jedoch geschah, 
schmiegten sich die erhaltenen Resultate immer besser der 
Formel (Ill) als der Formel (I) an. 

Folgendes sind unter anderen die Resultate, welche ich 
erhielt, als ich den Funken zwischen zwei lothrechten und 
einander parallelen Kupferplatten überspringen liefs. Die 
Platten hielten 35”",0 im Durchmesser und waren 2”® dick. 


Siebente Reihe. 


Zahl der Flaschen 4. Schlagweite der Maafsflasche 0"",5, : 
Zahl der Zahl der Zahl der 
No. Schlag- Entl. der No Schlag- Eutl. der No. cae Entl. der 
weite.  Maafsfl. weite. Maafsfl. weite. Maafsfl. 
105 #47 9 4 17 05 45 
2 1 94 10 3,5 28 18 1 9,3 
3 15 3 m 3 24 19 15 13 
42 7 12 25 207 2 2 165 
5 25 203 123 2 17 21 25 20,5 — 
6 3 243 4 15 13 22 3 24,7 . 
7 35 28 15 I 9,3 23 35 28 oon 
8 4 31 16 05 5 24 4 31,3 
Diese Resultate lassen sich folgendermafsen anordnen: | = 
Poggendorfl’s Annal, Bd. CVI. 23 


| 
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2,5 3 3,5 
9,4 20,3 24,3 28 
9,3 20,7 24 28 31,2 
9,3 16,5 205 24,7 28 31,3 
9,33 13 16,83 205 2433 28 31,17 


Für-a, b, c, e und f habe ich folgende Werthe ge- 


c= 7,8228 
e = 17, 5459 f = 60,2735 


_ Mittelst dieser Constanten berechnete ich folgende Tafel 


4,7 ane 
4,5 ene 
We 478 
4 5 a = 8,4225 
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19. Aus allem Bisherigen scheint mir der Schlufs er- ent 
laubt, dafs von den drei Formeln (1) (II) (IID) die letztere erfe 
am getreuesten die angeführten Beobachtungen wiedergiebt. erst 
In der That, will man die Richtigkeit der Formel (D) auf- tric 
recht halten, so mufs man Beobachtungsfehler zugeben, zwe 
die zu begehen der unerfahrenste Physiker nicht fähig ist; dur 
und was die Formel (II) betriffi, deren Annahme zwar bar 
nicht die Zulassung so beträchtlicher Beobachtungsfehler mit We 
sich führen würde, so ist es doch nicht minder gewifs, dafs mii 
diese Fehler diejenigen übertreffen, die man bei Annahme um 
der Formel (II) einräumen mufs. Anlangend die Unter- 
schiede, die man zwischen den beobachteten und den nach Hrı 
dieser letzten Formel berechneten Entladungen antrifft, so Lac 
wird man ohne Zweifel bemerkt haben, dafs sie im Allge- den 
meinen unterhalb der Unterschiede liegen, welche die ver- rau 
schiedenen Entladungen fiir eine und dieselbe Entladung, Ge: 
der Beobachtung nach, unter einander darbieten. Unglück- Ele 
licherweise lehrt die Geschichte der Wissenschaft, dafs man es 
niemals im Voraus sicher seyn kann, dafs eine Experimen- Ele 
tirmethode, wie streng sie auch zu seyn scheint, nicht nach des 
der einen oder anderen Seite hinneige. Auch sehen wir 
die in der Achtung der gelehrten Welt am höchsten stehen- den 
den Physiker der Richtschnur folgen, ein Gesetz nicht eher bev 
fiir constant zu halten, als bis es wenigstens nach zwei Ent 
möglichst verschiedenen Verfahrupgsarten erlangt worden tros 
ist. Demgemäfs würde ich, selbst in dem Fall, dafs mir die vers 
angewandte Methode gegen jeden Einwurf gesichert erschie- 60 | 
nen wiire, doch versucht haben, eine zweite Methode auf- Zus 
zufinden, die zur Controle der von der ersten gelieferten seyl 
Resultate hätte dienen können. Allein man kann nicht um- Bile 
hin, Zweifel an der vollen Richtigkeit der angewandten Un; 
Methode zu erheben. In der That nimmt man an, dafs die die 
Elektricitätsmengen, welche die äufsere Belegung der Bat- und 
terie verlassen, proportional sind den Zahlen der mit der tiv 
Maafsflasche erhaltenen Entladungen. Diese Voraussetzung Ein! 
kann aber, wie schon Hr. Riefs bemerkt, nicht ganz genau zum 
seyn, weil die Maafsflasche, nachdem sie zum ersten Male 
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entladen worden ist, nicht mehr dieselbe Elektrieitätsmenge 
erfordert, um eine zweite Entladung zu geben. Nach der 
ersten Entladung ist in der Maafsflasche eine gewisse Elek- 
tricitätsmenge zurückgeblieben, der Rückstand, und um die 
zweite Entladung zu erhalten, reicht es hin, die Ladung 
durch eine Elektricitätsmenge zu vervollständigen, die offen- 
bar geringer ist als die, welche die erste Ladung ausmachte. 

| Wollte man diese Fehlerquelle in Rechnung ziehen, so 
| miifste man jede Anzahl von Entladungen der Maafsflasche 
um eine Gröfse = 0,18 vermehren. 

Die Arbeiten verschiedener Physiker, besonders die des 

! Hrn. Kohlrausch '), haben uns gelehrt, dafs man bei der 
Ladung einer Leidner Batterie zwei Ladungen unterschei- 
den mufs, die disponible und die latente, wie Hr. Kohl- 
rausch dieselben nennt. Was suchen wir nun? Ist es das 
Gesetz, welches die Schlagweite knüpft an die gesammte 
Elektricitätsmenge, mit der die Flasche geladen ist, oder ist 


es dasjenige, welches die Schlagweite verknüpft mit der 
: Elektricitätsmenge, von welcher die elektroskopische Kraft 
\ des Apparats abhängt? 

: Offenbar ist es das letztere Gesetz, welches wir zu fin- 


‘ den wiinschen, desto mehr, da es von Hrn. Kohlrausch 
: bewiesen worden ist, dafs der elektromagnetische Effect der 
i Entladung einer Leidner Flasche proportional ist der elek- 
' troskopischen Kraft derselben. Wenn man nun folgweise 
2 verschiedene Elektricititsmengen in eine Batterie einführt, 
: so wird der Theil jeder Ladung, welcher in den latenten 
E Zustand übergeht, nach Hrn. Kohlrausch proportional 
N seyn der totalen Ladung, allein blofs in dem Fall, wo die 
” Bildung der latenten Ladung in derselben Zeit geschieht. 
Unglücklicherweise wächst in den vorstehenden Versuchen 
e die zur Ladung der Batterie nöthige Zeit mit der Ladung, 
\ und daraus folgt, dafs bei den höheren Ladungen ein rela- 
tiv beträchtlicherer Theil in den latenten Zustand übergeht. 
Einleuchtend ist aber, dafs die eben bezeichnete Fehlerquelle 
zum Resultate haben mufs, für die elektrische Dichtigkeit 
1) Diese Ann. Bd. XCH, S 56 und 179. 
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der disponiblen Ladung zu grofse Werthe zu geben, und 
dafs die Unterschiede in einer rascheren Progression wach- 
sen, als die der Werthe, welche die Zahlen der Entladun- 

gen der Maafsflasche vorstellen. 

20. Die vorstehenden Betrachtungen mufsten mich na- 
türlich dahin führen, eine Untersuchungsmethode einzuschla- 
gen, welche eine directe Bestimmung der disponiblen La- 
dung der Batterie in demselben Moment verstattete, wo der 
Funke zwischen den beiden Polen des Mikrometers über- 
springt. Um diese Bestimmung zu bewerkstelligen, wählte 
ich das Sinuselektrometer, wie es von Hrn. Kohlrausch 
vervollkommnet worden ist. Ich verdanke das angewandte 
Instrument Hrn. Kohlrausch selbst, der die Güte hatte, 
es unter seinen Augen von Hrn. Schubarth in Marburg 
machen zu lassen. Das Instrument, welches Hr. Kohl- 
rausch mir zukommen liefs, weicht wenig ab von dem, 
welches Derselbe in diesen Ann. Bd. 88 S. 497 beschrie- 
ben und in Fig. 7 Taf. IV desselben Bandes abgebildet 
hat. Die Verschiedenheit besteht in Folgendem: Der Stift 
a ist fortgelassen, während der untere Theil des Stiftes d, 
statt eine konische Form zu haben, einen Cylinder darstellt, 
der durch einen Ring geht, an welchem mittelst eines Schar- 
niers der Metalldraht befestigt ist, der mit der inneren Be- 
legung der Batterie in Verbindung steht. Der Stift dreht 
sich frei in dem Ringe, welcher getragen wird von einer 
Messingkugel, die an das untere Ende des Stiftes ange- 
schraubt wird. Der mittlere Theil dieses Stiftes ist um- 
hüllt von einer Schellackmasse, die befestigt ist in einem an 
der Messingscheibe g sitzenden abgestumpften Kegel. Der 
abgestumpfte Kegel dreht sie in einem anderen, gleichfalls 
abgestumpften, und am getheilten Kreise k befestigten Kegel. 
Die Anwendung des Sinuselektrometers bot mir noch 
einen anderen Vortheil dar, den nämlich: sehr schwache 
Ladungen mit Genauigkeit messen zu können. Da nun die 
aa welche die Ladungen in Function der Schlagweiten 
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darstellt, die stärkste Krümmung nahe beim Anfange der 
Coordinaten haben mufs, so konnte ich hoffen, durch Mes- 
sung der, sehr kleinen Schlagweiten entsprechenden, Ladun- 
gen, alle Unsicherheit in Betreff der Ueberlegenheit der 
Formel (Ill) über die Formel (II) zu entfernen. Freilich 
geht diese Ueberlegenheit schon aus den mitgetheilten Ver- 
suchen hervor. Indefs, wenn für die Annahme der Formel 
(III) keine andere Betrachtung stritte, als die, welche her- 
vorgeht aus den Unterschieden, die man zwischen den, die- 
sen beiden Formeln entsprechenden, Summen der Quadrate 
der relativen Fehler bemerkt, so, glaube ich, würden viele 
Physiker geneigt seyn, der Formel (Il), wegen der Einfach- 
heit, welche sie für die Rechnung darbietet, den Vorzug zu 
geben. 

Wenn man die Schlagweiten, welche sehr schwachen La- 
dungen entsprechen, messen will, so mufs der Metalldraht, 
der das Mikrometer mit der inneren Belegung der Batterie 
verknüpft, noch dünner seyn als der, welcher zu den vor- 
hergehenden Versuchen diente. Denn da die Erschütterungen 
der Elektrisirmaschine sich der elektrischen Batterie mitthei- 
len, so überträgt der besagte Draht dieselben auf den Pol 
des mikrometrischen Apparats, in welchem er endigt. Der 
Pol nimmt in Folge defs einen oscillatorischen Zustand an, 
welcher die Schlagweite fortwährend schwankend macht. 
Obwohl es unmöglich ist, diese Fehlerquelle ganz fortzu- 
schaffen, so leuchtet jedoch ein, dafs, caeteris paribus, die 
Schwankungen desto kleiner seyn werden, je dünner der 
genannte Draht ist. Der Draht, ‚dessen ich mich bediente, 
hielt O”",1 im Durchmesser und 0",51 in Länge. Er war 
von Kupfer. 

21. Mein Verfahren war folgendes: Nachdem ich den 
getheilten Kreis des Elektrometers, so wie die äulsere Be- 
legung der Batterie durch Messingdrähte von 0%,7 Dicke 
und 0,65 Länge in Verbindung gesetzt hatte mit dem Me- 
talldraht, dessen eines Ende (5) verbunden war mit dem 
Wasser des Brunnens, begann ich, die innere Belegung 
zu vereinigen einerseits mit ı dem Elektrometer, andererseits 
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mit einem der Pole des Funkenmikrometers, und zwar mit- 
telst des im vorhergehenden Paragraphen beschriebenen 
Drahtes. Hierauf stellte ich den Cylinder des Elektrome- 
ters auf den Theilstrich, welcher dem Winkel entsprach, 
den die Magnetnadel mit dem gebogenen Messingarm ma- 
chen mufs, und indem ich nun die Bodenplatte drehte, no- 
tirte ich den Theilstrich, auf welchem er stand, als die Ge- 
sichtslinie die verlangte Richtung hatte. Nach diesen Vor- 
bereitungen schritt ich zur Bestimmung des Nullpunktes 
des mikrometrischen Apparates. Unter diesem Nullpunkt 
verstehe ich den Theilstrich der Trommel, welchem die Vi- 
sirlinie entspricht, wenn die Kugeln in Contact sind. Wenn 
die Beobachtung zu Ende ist, bestimme ich abermals den 
Nullpunkt. Weichen die erhaltenen Zahlen nur sehr von 
einander ab, so nehme ich das Mittel aus ihnen. Nachdem 
der Nullpunkt bestimmt ist, drehe ich die Schraube, bis die 
beiden Polarflächen den verlangten Abstand haben, und nun 
schreite ich zu der eigentlichen Beobachtung, Während 
ein Gehülfe die Scheibe der Elektrisirmaschine langsam 
dreht, folge ich, indem ich die Bodenplatte drehe, der pro- 
gressiven Bewegung der Magnetnadel, bis ein plötzlicher 
Rückgang mir anzeigt, dafs sich die Batterie entladen hat. 
Der Winkel, den die Bodenplatte beschrieben hat, ist of- 
fenbar gleich dem Winkel, welchen die Magnetnadel -im 
Momente der Entladung mit dem Meridian macht, uud die 
Quadratwurzel aus dem Sinus dieses Winkels ist propor- 
tional der elektrischen Ladung der Batterie. Als Einheit 
der Ladung nahm ich die, welche die Magnetnadel winkel- 
recht gegen den magnetischen Meridian stellen würde, wenn 
der Winkel zwischen der Axe dieser Nadel und dem ge- 
bogenen Arm 5° war. 


22. Ich will nun eine Reihe von Beobachtungen vor- 
legen, die alle mit einer Batterie von 9 Flaschen angestellt 
sind. Die Batterie von 4 Flaschen konnte ich dabei nicht 
anwenden, weil dieselbe sich zu rasch entlud und dadurch 
die Magnetnadel eine Oscillationsbewegung annahm, die 
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mich hinderte, ihre Ablenkung auch nur annähernd zu be- 
stimmen. 
Achte Reihe. 
Mittelpunkt des Mikrometers vor dem Versuch = 87,5 
nach dem Versuch = 87,5 
Mittel = 87,5. 
Winkel zwischen dem gebogenen Messingarm und der 
Magnetnadel = 5°. Lage des nicht geladenen Elektro- 
+5: | 153° 28' 
Mittel = 153° 31’. 
No. Lage des Schlag- Lage des Elektrometers, Ablenkung der 
Mikrom. weite beobachtete. mittlere. Magnetnadel. 
0,0225 155° 56 
48 
158 58 
159 3 
161 8 
43 
46 
44 
0,0475 58 40 
» 54 
0,0225 54 
» 54 


155° 52’ 2° 22 
159 0°30" 5°30’ 30" 
161 2530" 7°55’ 30" 


161 45 8° 15’ 


1 
2 
3 
4 
5) 
6 
7 
8 
9 
10 


158 47’ 5° 17’ 


155 54 2° 24 


0nm,0225 00m 0475 0mm,0725 

2° 22 5° 30730" 7° 55 30" 
2 24 5 17 8 15 

Mittel 23° 5° 23' 45" 15” 

Mit Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate er 
hielt ich fiir a, b, c, e und f folgende Werthe: 
' a= 6,235973 

b = 0,126717 c = 3,54488 
f= 1,89869 


’ 
| J 
Diese Resultate können so geordnet werden: n 
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Neunte Reihe. 
Nullpunkt des Mikrometers vor dem Versuch = 
nach dem Versuch = 87 
Mittel = 87. 
Winkel zwischen dem gebogenen Messingarm und der 
Magnetnadel = 5°. Lage des nicht geladenen Elektrometers 
= 153° 36’ 
= 34 
Mittel = 153° 35. 
», Lage des Schlag- Lage des Elektrometers, Ablenkung der 


* Mikrom. weite. beobachtete. mittlere. Magnetnadel. 
mm 


0,025 156° 24 
» 22 
0,05 159 33 
» 30 
0,075 162 2 
38 

0,1 > 22 
3l 

22 

838 

0, 075 72 15 
» 22 
0,05 59 12 
» 3l 
0,025 156 25 
» 27 


Diese Resultate lassen sich folgendermafsen ordnen: — 


156° 23' 2° 48 


159 31 30" 5 56 30" 


162 20 8 


Il 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


30 11 
18 30 
21 30 


56 26 2: 


(mm 025 omm,05 Qmm,75 Omm,] 
2° 48’ 5°56 30” 30" 
2 51 5 4630 8 4330 IL 55 
2° 4930” 5°51 30" 8°44 15” 11°53" 15” 
Für a, 6, c, e und f erhielt ich folgende Werthe: 
a = 5,554949 
b=0,146851 c = 3,190616 
emt, ‚9613035 f=1,008691 


| 
82 
| 
| 
165 2630 51 30 
7 165 55 < 
10» 
17 } 
12» 162 43 30 
13 77 
159 46 30 
15 8 
| | 


882000. 
10000'0 |78200°0—|T1100°0— 09£00°0+ 1F200‘0+ 96000 ‘0+ 
£0000'0 |€2200 ‘0+ £€200°0-+ IE‘ 0I89100°0 101F0°0-+ 10°0 EIOET'O+ 


20000'0 


10000'0 0— F8000°0— 0190020 ‘oF 29900'0 — 799370] [ZOF TO 0100233 0 


= 
= 
= 
5 
S 


119431) 
10431 


“pig 
“PIG 


“PIG 


(II) aayeqsa SaayyeZ | aayyeyso ‘uayyeZ | (J) Yyounp umjeyıs 


444 

| 

Mag 
o 

© 

| 
4 
5 = | 
- 

“4 
- — 

| 
| 3 1 

14 

> 
17 
| 8 18 

19 
E 


Nullpunkt des Mikrometers vor dem Versuch = 50,4 

nach dem Versuch = 51,2 

Mittel = 50,8. 

Winkel zwischen dem gebogenen Messingarm und der 

Magnetnadel =5°. Lage des nicht geladenen Elektrometers 
= 154° 15 


13’ 
8 
Mittel = 154° 12’. 


No, Lage des Schlag- Lage des Elektrometers, Ablenkung der 
Mikrom, weite, beobachtete. mittlere. Magnetnadel. 


mm 


0,029 156° 58 
» 157 6 157 0740" 2° 48°40" 
» 156 58 
0,054 159 30 
» 40 159 3240 5 20 40 
28 
0,104 164 26 
» 42 3520 10 23 20 
» 38 
0,154 45 
34 43 
50 
44 
0 
51 
29 
51 
10 
40 
12 
1 
14 
12 
58 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


445 
45 
| 40 
30 
» 
9 » 
10 20 
1 » 
2 » 
3 10 
4 » 
5b » 
16 90 
71 » 
18» 
19 10 
20 » 
1 » 
2 
3» 
4 » _ 
vr 


No. Lage des Schlag- Lage des Elektrometers. Ablenkung der 


m Mikrom. weite. Beobachtete. Mittlere. Magnetnadel art: 
3 30 0104 165 0 
26 » » 26 165 2 10 50 4, ore 
1 » » 164 40 ry 
28 40 0054 159 41 * 
29 159 39 5 27 
31 45 0029 156 54 
2 » » 157 8 157 2 2 50 be ed 
3 » » 157 4 
Diese Resultate lassen sich folgendermafsen ordnen: a 
0™™,929 0™™,054 Omm104 0™™,154 mm 204 
2°48' 40" 5°20’40’ 10°23'20" 16°31’ 23039740” 42°38 
250 527 1050 1656 23 4540 


2°49'20" 5°23'50" 10°36 40" 16°43'30" 23°42 40" 4238 

Man sieht, die erhaltenen Zahlen sind bei der zweiten 
Periode des Versuches etwas gröfser, als bei der ersten. 
Diefs rührt zum grofsen Theil davon her, dafs das Mikro- 
meter etwas in Unordnung gekommen war, und zwar in 
einem Sinn, der die Schlagweite vergröfsern mufste. Defs- 
ungeachtet habe ich die Werthe von a, b, c, e und f be- 
rechnet und gefunden: 


a = 3,558732 
_& b = 0,1675122 e=2,301882 | 
e = 1,61743 f=1,842774 
+s Mittelst dieser Constanten habe ich folgende Tafel be- 
rechnet: 
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a 23. Wiederholt habe ich versucht, eine Beobachtungs- 

a reihe zu erhalten, in welcher die Schlagweiten zwischen 

a 0™",025 und 3 bis 4 Millim. schwankten, habe aber nie be- 

be friedigende Resultate bekommen, was ich glaube den Ver- 

Bu änderungen zuschreiben zu müssen, welche die Polarflächen 

& erfahren, wenn sie die Wirkung von Funken erleiden, die 

hundert bis zweihundert Mal lager als die urspriinglichen 

an sind. Ich brauche wohl nicht zu sagen, dafs ich dennoch 

a lok die Rathschläge des Hrn. Riefs, hinsichtlich der Art, wie 

diese Flächen“ polirt werden müssen, befolgt habe. Alles 

a geht gut, so lange man die Schlagweite nicht unter 2 bis 

_ 8 Zehntel eines Millimeters herabbringt; so wie man aber 

7 a diese Gränze überschreitet und zu Schlagweiten von 0"",02 

und 0™,03 übergeht, sieht man, dafs die Ladung, die so 

Ki kleinen Abständen entspricht, zugenommen hat. 

> Folgendes ist eine Reihe, bei welcher die Schlagweite 

Er nicht über ein Millimeter etwa getrieben worden war. 


Elfte Reihe. 


Nullpunkt des Mikrometers vor dem Versuch == 72 
nach dem Versuch = 72 
Mittel = 72. 
Lage des nicht geladenen Elektrometers 117° 26' 


Mittel 117° 2720”. 
Lage des Schlag- Lage des Elektrometers, Ablenkung d, 
Mikrom. weite. beobachtete. mittlere, Magnetnadel. 


0,025 120° 16’ 
119 38 


119°51' 30 2° 2410" 


122 3440 5 720 


SDR 


127 41 10 13 40 
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No 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
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0 Lage des Schlag- Lage des Elektrometers,. Ablenkung d. 
 Mikrom, weite. beobachtete. mittlere Magnetnadel. 


5° 32 02 
» 2 141712 23° 4440" 
0,025 120 


» 


0,3 125 : 


120 14 2 46 40 


125 3320" 23 6 | 


130 

129 

132 

133 

139 

133 

140 

= 125 53 14 40 


120 : 120 52 40 


Vergleicht man das Mittel der Beobachtungen 1, 2, 3 
und 4 mit dem Mittel der Beobachtungen 13 und 14, so 
wie mit der Beobachtung 27, so sieht man, dafs die Ab- 
lenkung der Magnetnadel, welche der Schlagweite 0"",025 
entspricht, immer im Zunehmen gewesen ist. Obwohl diese 
Reihe deshalb nicht viel Zutrauen verdient, so habe ich sie 
doch denselben Berechnungen unterworfen, wie die drei 
vorhergehenden, jedoch, nachdem ich die nöthigen Reduc- 
tionen gemacht, um die Angaben des Elektrometers, die bei 
verschiedenen Winkeln zwischen der Magnetnadel und dem 
gebogenen Arm erhalten wurden, vergleichbar zu machen. 
Durch das Verfahren, welches Hr. Kohlrausch in diesen 
Ann. Bd. 88 S. 511 angegeben, habe ich gefunden, dafs 
man, wenn man mit Winkeln von 20°, 30°, 40° und 50° 
operirt, die Quadratwurzeln aus den Sinus der Ablenkungs- 

Poggendorff’s Annai. Bd. CVI. > 29 


„a 


10 
11 
12 
13 
4 » » 16 
15 20 12 
16» » ı5 
17» » » 54 
is 30 67 0,525 
19 » » » 3 
2 » » 
21 40 17 0,775 
22 » » » 
23 » » » 
4 » » » 
2% 50 67 1,025 
| 
5 67 0,025 

| 


- winkel durch Zahlen multipliciren mufs, deren Logarith- 
men sind: 
0,1197151 
0,1939301 
0,2683393 
0,3545203 
Nach Vergleichung dieser Reductionen fand ich fiir a, 
c,e und f die Werthe: 
a = 2,643877 7 
b = 0,179347 c= 2,000491 
e = 1,612218 f = 2,373333 
Mittelst dieser Constanten habe ich folgende Tafel be- 
rechnet: 
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23. Die eben erhaltenen Resultate, so wie die nach 


der ersten Methode erlangten, beweisen insgesammt auf ein- 


leuchtende Weise, dafs die Formel (I) nicht genau seyn 
kann, und was die Zweifel betrifft, die man noch in Be- 
treff der Vorzüglichkeit der Formel (Ill) gegen die Formel 
(II) hegen könnte, so werden sie, wie wir (20) voraus- 
gesehen haben, vollständig gehoben durch die so eben ge- 
fundenen Zahlen. Um sich davon zu überzeugen, reicht es 
hin, einen Blick zu werfen auf folgende Tafel, in welche 
ich die Summe der Quadrate der Fehler, die man bei An- 
nahme der Formel (II) und der Formel (IIL) erhält, neben 
einander gestellt habe. Die vierte Columne giebt das Ver- 


hältnifs a wo-eı und em die den Formeln (IT) und (Ill) 
111 


entsprechenden wahrscheinlichsten Fehler bezeichnen. 


Summe der Quadrate der relativen Fehler en 

Reihe. bei Annahme 
der Formel (II). der Formel (Ill) ent 

achte 0,00211 0,00032 2,57 
neunte 0,00288 u 0,00007 6,41 
zehnte 0,01190 5 a 0,00045 5,14 
elfte 0,05083 0,00158 5,67 


24. Wie man in dem ersten Theil dieser Abhandlung 


bemerkt haben wird, gehen die relativen Fehler bei An- 
_ nahme der Formel (II) zwar nicht über 0,04 hinaus; allein 
die Vorzeichen derselben variiren in jeder Reihe genau in 


der nämlichen Weise, in dem Sinne, dafs man, beim Ver- 
gleich der beobachteten Ladungen mit den berechneten, be- 
ständig die letzteren zu klein findet für die mittleren Schlag- 
weiten, und zu grofs für die aufsersten, woraus hervor- 
gehen würde, dafs die Function, welche das physische Ge- 
setz der Erscheinungen wirklich ausdrückt, nicht die Hyper- 


bel wäre, sondern eine andere Linie von stärkerer Krüm- 


mung. Die nach der zweiten Methode erhaltenen Resultate 
bestätigen jedoch nicht diese Voraussetzung, denn bei ihnen 
bemerkt man nicht mehr diese Unregelmäfsigkeit in der Ver- 
änderung des Vorzeichens der Fehler. Es wäre demnach 
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möglich, dafs diese Periodicität durch eine oder mehre der er- 
sten Methode anhaftende Fehlerquellen erzeugt worden ware- 
Nun haben wir schon zwei angezeigt (19) (20), welche die- 
selbe veranlafst haben könnten. Ich berechnete den Effect, 
welchen die erstere, schon von Hrn. Riefs nachgewiesene, 
hätte erzeugen können, und fand, dafs dieselbe zwar die 
Veränderung des Vorzeichens erklärt, aber in Betreff des 
absoluten Werthes der Fehler unzureichend ist; da indefs 
die zweite, die Uebertragung der Erschütterungen der Elek- 
irisirmaschine auf das Mikrometer, den Effect der ersteren 
verstärkt, so ist es möglich, dafs diese beiden Fehlerquellen 
vereinigt hinreichend sind, auch den absoluten Werth der 
Fehler zu erklären. 

25. Vielleicht wird man fragen, woher es komme, dafs 
die Werthe von e und f so beträchtlich schwankten von 
einer Versuchsreihe zur anderen. Darauf antworte ich, dafs 
diese Versuchsreihen in Zwischenzeiten von mehren Tagen 
und zuweilen von mehren Monaten angestellt wurden, ich 
daher nicht sicher bin, dafs die Batterie, der mikrometrische 


Apparat, die Maafsflasche oder das Elektrometer immer auf 
dieselbe Weise vorgerichtet waren. Ueberdiefs mufs ich be- 
merken, dafs der Zustand der Polarflächen nicht immer iden- 
tisch seyn konnte, und endlich, dafs der Druck der Atmo- 
sphäre und die Temperatur des Laboratoriums ebenfalls 
variiren mufsten. Alle diese Umstände müssen aber auf 
den Werth der Constanten e und f einwirken. 


Schlufsfolgerung. 

Obwohl ich nicht behaupte, das physische Gesetz des 
Phänomens gefunden zu haben, so glaube ich doch, dafs es 
nach allem Vorhergehenden erlaubt sey, das folgende em- 
pirische Gesetz aufzustellen: 

Die Formel, welche bei einer elektrischen Batterie die 
Dichtigkeit der disponiblen Ladung in Function der Schlag- 
weite ausdrückt, ist die Gleichung der Hyperbel, so dafs 
wenn ö die elektrische Dichtigkeit und d die Schlagweite be- 
zeichnet, man hat: —=ed-+fd'. 

Leyden, den 27. December 1858. 
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Wl. Ueber Elektrieitäts- Entwicklung beim Lösen 
le von Salzen; von A. Wüllner,, 


1. Un die Frage, welches das Aequivalent der bei 

dem Lösen eines Salzes geleisteten Arbeit sey, der Entschei- 

dung näher zu bringen, ist es nothwendig zu wissen, ob 
bei diesem Vorgange sich auch elektrische Differenzen zei- 
+, gen. Es veranlafste mich dieses den Gegenstand experi- 
7 - mentell zu untersuchen, da die einzigen über dahin gehö- 
Erscheinungen existirenden Angaben des Hrn. Bec- 
querel Vater theils auf andere Einflüsse zurückgeführt 
werden müssen, theils so unbestimmt sind, dafs ein Auf- 
treten von elektrischen Differenzen in Folge des Lösungs- 
processes bisher als unerwiesen angesehen werden mulste. 
2. Die von Hrn. Becquerel als effets electriques pro- 
duits dans la reaction des dissolutions les unes sur les 
autres in seinem Traite de lelectricite pag. 77, tome I be- 
schriebenen und theils auf Chemismus theils auf den Auf- 


q 
lésungsprocefs fester Substanzen zuriickgefiihrten Stromer- 


. scheinungen lassen sich alle durch Contact verschiedener 


Flüssigkeiten oder gleicher Metalle mit verschieden dichten 


7 Schichten einer Lösung erklären, wie das eine Betrachtung 
seiner Versuchsmethode ergiebt. 


1 »Um die elektrischen Wirkungen bei Verbindung einer 
Säure und einer Basis zu beobachten,« sagt Hr. Becque- 
rel a. a. O., »wende man vier Schalen av, welche in einer 
Reihe aufgestellt sind. Die beiden äufsersten sind von Platin, 
die mittleren von Porcellan. Man fülle darauf die beiden 
—aufseren mit Salpetersäure, und ebenso eine der mittleren. 
Die vierte Schale fülle man mit der Lösung einer Basis, 
Man verbinde darauf die erste und zweite, die dritte und 
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vierte durch gekrümmte mit Wasser gefüllte Röhren, die 
zweite und dritte durch eine ebenfalls gekrümmte Glasröhre, 
welche mit Asbest gefüllt ist. Darauf tauche man in die 
beiden äufsersten Schalen zwei Platinbleche, welche je mit 
einem Ende eines Multiplicators von vielen Windungen in 
Verbindung sind, und man beobachtet sofort einen Strom, 
welcher zeigt, dals die Säure positiv elektrisch ist gegen 
die Basis. On en conclut, fährt Hr. Becquerel nach eini- 
gen Betrachtungen fort, que dans la combinaison d’un acide 
avec un alcali, lacide prend Vélectricité positive et lalcali 
lelectrieite negative, conformément au principe, que nous 
avons établi précédemment. « 

Nach dieser und einer anderen etwas vereinfachten im 
Princip jedoch durchaus gleichen Methode, hat Hr. Bec- 
querel eine Anzahl von Sauren und Basen untersucht und 
die bei der Verbindung entstehenden Ströme zusammenge- 
stellt. Er giebt an, dafs die Säuren im allgemeinen positiv 
elektrisch werden bei der Verbindung mit nicht sauren 
Substanzen, welche dagegen negativ elektrisch werden. So 
giebt er z. B. an, dafs Salpetersäure positiv werde in Ver- 
bindung mit Salzsäure, Essigsäure, salpetrige Säure, Lösungen 
von Alkalien, salpetersauren, schwefelsauren Salzen, Chlor- 
verbindungen etc. etc. Um die bei Lösung verschiedener 
Substanzen in Wasser auftretenden elektrischen Differenzen 
zu zeigen, wendet Hr. Becquerel eine Methode an, von 
der er vorher selbst sagt: »elle n’est pas «4 labri des ob- 
jections, des physiciens, qui admettent des éffets électriques 
de contact independamment des reactions chimiques.« Er 
klemmt ein Stückchen der festen zu lösenden Substanz in 
eine Platinpincette und taucht sie dann in eine mit Wasser 
gefüllte Platinschale, oder er taucht auf gleiche Weise 
einen mit der zu lösenden Flüssigkeit gefüllten Platinschwamm 
in das Wasser. Dabei giebt er an, dafs der entstehende Strom 
bei der Lösung von Säuren in Wasser in der Richtung vom 
Wasser zur Säure gehe, welches also zeige, dafs Wasser 
zur Säure sich verhalte wie eine Basis. Bei der Lösung 
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einer Basis gehe der Strom von der Basis zum Wasser, 
u ein Resultat, welches vorherzusehen gewesen sey, da Wasser 
gegen Alkalien sich wie eine Säure verhalte. Bei Lösung 
der neutralen Salze seyen die Wirkungen weniger scharf, 
es zeige sich jedoch, dafs die dichtere Lösung die Stelle dafs 
der Säure übernehme gegen die weniger dichte Lösung. Auf 
Sind die Salze jedoch ein wenig sauer oder alkalisch, so find 
werden die Resultate die vorhin erwähnten. so. 
3. Wenn diese Versuche auch für Hrn. Becquerel, bev 
als einen Vorkämpfer der chemischen Theorie des Galva- dafs 
nismus den Beweis lieferten, dafs eine chemische Verbindung Mel 
oder der Auflösungsprocefs Quellen von Elektrieität sind, in ¢ 
so ist das nicht der Fall für den, welcher eine Elektricitäts- der 
entwicklung in Folge von Contact kennt. Bei der ersten eine 
Versuchsmethode können die Ströme, da die Spannungs- tact 
reihe für Elektrolyte nicht gültig ist, als eine Contactwir- citä 
kung zweier heterogener Flüssigkeiten, der Säure und der zur 
Basis oder der verschiedenen Säuren im Innern der mit qui 
Asbest gefüllten Röhre angesehen werden; und Hr. Fech- tact 
ner hat wohl mit Evidenz nachgewiesen, dafs diefs gesche- sitiy 
hen mufs '). trisi 
Von der unstreitig richtigen Ansicht ausgehend, dafs der kur 
Strom im Falle er Folge der chemischen Wirkung ist, ver- suc 
stärkt werden müsse, wenn die Anzahl der Berührungspunkte daf: 
der heterogenen Flüssigkeiten eine gröfsere ist, und in Folge das: 
dessen die chemische Wirkung vermehrt ist, stellte er die Pf: 
Verbindung zwischen den Gefälsen 2 und 3 in einer der in 
_ angegebenen ähnlichen Anordnung, das eine Mal durch eine, hal 
das andere Mal durch zwei, drei Röhren her; es zeigte sich den 
jedoch keine Verstärkung des Stromes, da der Widerstand Wi 
der Röhren gegen den sonstigen Widerstand des Schlie- 
fsungsbogens nicht in Betracht kam. Diese Thatsache läfst 
die Annahme des Hrn. Becquerel über die Ursache des 
Stromes nicht zu. Im übrigen bestätigen die von Hrn. Fech- 
ner mitgetheilten Versuche die Resultate, welche Hr. Bee- 
querel nach dieser Methode erhalten hat. Das gleiche 
1) Pogg. Ann, Bd. XLVIN, S. 226. 


—— = 


als Hr. Fechner wies nach einer anderen Methode Hr. 
Henrici nach '). 

Die uns hier vor den anderen angehenden Versuche 
des Hrn. Becquerel, welche den Nachweis liefern sollen, 
dafs bei Auflösung von Substanzen in Wasser in Folge des 
Auflösungsprocesses eine Elektrieitäts - Entwicklung statt- 
finde, sind mit einer noch gröfseren Fehlerquelle behaftet, 
so dafs sie für die aufgestellte Behauptung durchaus nicht 
beweisend sind. Hr. Becquerel vermeidet nämlich nicht, 
dafs während der Lösung die als Elektroden dienenden 
Metalle mit verschiedenen Flüssigkeiten in Berührung sind, 
in dem die eine Elektrode mit der Säure oder Basis oder 
der dichteren Lösung die andere hingegen mit Wasser oder 
einer dünneren Lösung in Contact ist. Dafs aber der Con- 
tact von Metall und Flüssigkeiten eine Quelle von Elektri- 
eität ist, haben Fechner, Pfaff, Buff, Kohlrausch u.a. 
zur Genüge nachgewiesen. Die Versuche des Hr. Bec- 
quere} werden also nichts beweisen, als dafs Platin in Con- 
tact mit Säuren oder Lösungen neutraler Salze stärker po- 
sitiv, in Contact mit einer Basis jedoch stärker negativ elek- 
trisch wird als in Contact mit Wasser. Was nun die Wir- 
kung der Säuren und Alkalien angeht, so bestätigen die Ver- 
suche Pfaff’s ') diese Beobachtung, indem er nachwies, 
dafs die alkalischen Flüssigkeiten Platin negativ, die Säuren 
dasselbe positiv machen. Für die neutralen Salze giebt 
Pfaff jedoch an, dafs sie das Platin überhaupt die Metalle 
in dem Sinne elektrisch machen wie die in dem Salze ent- 
haltenen Metalle es thun würden. Diese von Pfaff mit 
dem Condensator gemachten Versuche habe ich bei einer 
Wiederholung durch die Ablenkung der Nadel eines Mul- 
liplicators, durch welchen ich einen durch solchen Contact 
einer Elektrode mit einer Lösung verschiedener neutraler 
Salze während die andere mit Wasser in Berührung war, 
erzeugten Strom hindurchgehen liefs im allgemeinen bestätigt 
gefunden. Meine Elecktroden waren Zink oder Kupfer. 


1) Pogg. Ann. Bd. XLVIII, S. 372. 
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Alle die von Hrn. Beequerel beobachteten Ströme, 
besonders die in Frage gestellten, lassen sich also durch 
Contact erklären, und somit ist es gerechtfertigt, die Frage 
ob durch Lösung von Substanzen in Wasser elektrische 
Differenzen entstehen, nochmals experimentell aufzunehmen, 

4. Durch diese Kritik der Beequerel’schen Versuche 
ist die Methode für eine neue experimentelle Untersuchung 
dieser Frage bereits gegeben, es ist zu vermeiden, dafs der 
Contact verschiedener Flüssigkeiten sowohl untereinander 
als auch mit Metallen eine Quelle von Elektrieität seyn 
könne. 


Folgender Apparat wird dem gewünschten Zwecke ent- 


sprechen, besonders da zunächst, wie eingangs erwähnt 
worden ist, die Frage entschieden werden soll, ob lediglich 
in Folge des Auflösungsprocesses Elektricitits - Entwicklung 
sich zeigt, somit nur solche Substanzen angewandt werden 
sollen, bei deren Lösung chemische Vorgänge in keiner 
Weise stattfinden können. 

Auf eine Kupferplatte (Fig. 13, Taf. V1) wurde mittelst 
eines Kittes aus Colophonium und Wachs ein Glasring auf- 


gekittet, dessen Höhe etwa I’ 


dessen Durchmesser 5" betrug. 
Auf diesen war ein zweiter abgeschliffen, und darauf ein 
dritter, jeder 4" hoch. Auf letzterem liegt eine der untern 
gleiche Kupferplatte. Der Raum, welchen der mittlere 
Glasring einschlielst ist von dem untern und obern durch 
thierische Membranen getrennt, welche unter den betreffen- 
den Glasringen, dem mittlern und oberen, in der Weise her- 
gespannt sind, wie man solche zum Zwecke der Endosmose 
an Glasröhren befestigt. Ueberdiefs war über dem auf die 
Kupferplatte gekitteten Ring eine doppelte thierische Mem- 
bran hergelegt, welche bauchförmig in das durch denselben 
gebildete Gefäls herabhing und es auf diese Weise in zwei 
Theile theilte. Das gleiche war der Fall mit dem vom 
obersten Glasringe und der unter ihm hergespannten Mem- 
bran gebildeten Gefifs, Auf solche Weise war also das 
ganze durch diese Glasringe und die Kupferplatte gebildete 
 Gefäfs (wie Fig. 13, Taf. VI im perspectivischen Durchschnitt 
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zeigt) in fünf durch Membranen von einander getrennte Zellen 
abgetheilt. Um nun zu untersuchen, ob durch die Lösung 
von Salzen ein elektrischer Strom entstände, wurde der 
ganze Apparat mit Wasser gefüllt, die Kupferplatten je mit 
einem Ende eines empfindlichen Multiplicators verbunden, 
und in die mittlere der fünf Zellen festes Salz hineingebracht. 
Es fragt sich nun ob ein etwa während der Lösung des 
Salzes auftretender Strom als Folge des Lösungsprocesses 
angesehen werden mufs, oder ob er andern Ursachen zu- 
geschrieben werden kann. Ich glaube, dafs das erstere ent- 
schieden bejaht werden muls. 

5. Denn gehen wir die bisher festgestellten Elektrici 
tätsquellen, welche möglichenfalls einwirken könnten durch, 
so werden wir finden, dafs dieselben vollständig ausge- 
schlossen sind. Zunächst ist klar, dafs eine Täuschung 
dadurch nicht entstehen kann, dafs ein Contact der Lösung 
mit der einen Elektrode den Strom erzeuge. Denn ehe 
das Salz an eine der als Elektroden dienenden Metallplatten 
kommt, mufs es endosmotisch drei thierische Membranen 
durchdringen. Dazu ist aber eine solche Zeit erforderlich, 
dals der Lösungsprocels schon weit vorgeschritten seyn und 
ein in Folge desselben etwa aufiretender Strom sich zeigen 
muls. 


Ebenso wenig kann der entstehende Strom Folge des 


Contactes der entstandenen Salzlösung mit Wasser seyn. 
Denn die gebildete Salzlösung ist an beiden Seiten mit 
Wasser in Berührung, oben direct, unten wit der vollstän- 
dig mit Wasser imbibirten Membran; der Contact wirkt 
also nach entgegengesetzten Richtungen in gleicher Weise, 
kann also eben so wenig einen Strom zur Folge haben, 
wie wenn man eine Zinkplatte an beiden Seiten mit Kupfer 
in Berührung bringt. 

Man könnte den Einwurf machen, dafs eine Zwischen- 
schaltung der Blase den Contact verändere oder gar, dafs 
der Contact der Salzlösung mit der Substanz der Membran 
eine Elektricitäts-Entwicklung zur Folge hätte. Es könne 
daher ein etwa bei der Lösung sich zeigender Strom Folge 
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davon seyn, dafs die Lösung unten auf der Membran auf- 
liege, oben jedoch mit Wasser in Berührung sey. Der Ein- 
wurf würde jedoch nicht begründet seyn. Denn zunächst 
ist die trockne thierische Membran nicht leitend, sie wird 
nur dadurch leitend, dafs sie mit einer leitenden Flüssigkeit, 
hier mit Wasser, vollständig durchdrungen ist. Sonach wird 
die Membran im Contact der Flüssigkeiten durchaus keine 
Aenderung hervorbringen, sie wird sich in der Beziehung 
verhalten wie eine gleiche Wasserschicht. Wenn aber der 
Contact der Salzlösung mit der Substanz der Membran eine 
merkliche Elektrieitäts-Entwicklung zur Folge haben, und 
der bei Auflösung des Salzes sich etwa zeigende Strom 
daher rühren sollte, dafs die an der sonst nicht leitenden 
Substanz erregte Elektricität dadurch, dafs jedes Theilchen 
derselben von dem leitenden Wasser umgeben ist, abge- 
leitet würde, so würde sich dieses bei der angewandten 
Versuchsmethode auf sehr charakteristische Weise bemerk- 
bar gemacht haben. 

Denn die Lösung bildet sich zunächst auf der die mitt- 
lere Zelle unten abgränzenden Membran m (Fig. 1, Taf. VD); 
angenommen nun der Contact derselben mit der Lösung 
z. B. eines neutralen Salzes erzeuge einen Strom, welcher 
im Apparat von oben nach unten gehe, mache also die 
Membran positiv elektrisch gegen die Salzlösung. Nach und 
nach wird die Membran dann ganz mit der Salzlösung im- 
bibirt, es wird daher an dieser Membran nach oben und 
unten ebensowenig mehr ein elektrischer Gegensatz vorhan- 
den seyn, als wenn man die Löcher einer vielfach durch- 
bohrten Zinkplatte mit Kupfer ausfüllt. Der Strom mufs daher 
nach und nach schwächer werden. Gegendefs hat sich das 
Salz aber durch die mittlere Zelle verbreitet und ist in Folge 
dessen mit der Membran n, welche dieselbe oben abgränzt in 
Berührung getreten. Dadurch wäre dort eine Elektricitäts- 
quelle entstanden, welche einen dem anfänglichen entgegen- 
gesetzten Strom zur Folge haben würde. Es mufs daher 
nothwendig ein Zeitpunkt eintreten wo nicht nur der an- 
fängliche Strom aufhört, sondern wo ein demselben entge- 
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gengesetzter Strom den Apparat durchkreist; nämlich dann, 
wenn die untere Membran m vollständig von der Salzlösung 
durchdrungen ist, die obere mit dem Salze in Contact steht 
ohne durchdrungen zu seyn. Das gleiche miifste sich noch 
einmal wiederholen, da die Verhältnisse für die über den 
unteren und oberen Glasring gelegten Membranen (m’ und n’) 
dieselben sind, m’ also früher mit einer concentrirteren 
Lösung in Berührung kommt als die Membran n’. Es mufs 
daher der Strom ebenfalls wieder abnehmen, zu 0 werden 
und darauf ein dem ersten gleich gerichteter Strom auf- 
treten. 

Die Versuche werden jedoch zeigen, dafs ein solcher 
Verlauf des Stromes nicht eintritt, dafs also der Contact 
der Membran mit der Salzlösung nicht eine Ursache wmerk- 
licher Elektricitäts - Entwicklung ist. 

Zuletzt bemerke ich noch, dafs auch die thermischen 
Aenderungen die Abkühlung in Folge der Lösung des Salzes 
nicht Ursache von Strömen seyn können. Denn damit ein 
Thermostrom in einem Schliefsungsbogen entstehen könne, 
ist nothwendig, dafs eine Gränze wo zwei verschiedenartige 
Stücke des Schliefsungsbogens zusammenstofsen ohne die 
andere in ihrem Wärmezustand geändert werde. Das ist 
nun aber hier nicht der Fall, da die Abkühlung keinenfalls 
nur die obere oder nur die untere Gränze der entstehenden 
Lösung trifft. 

Da nun ferner nur solche Salze gewählt wurden, welche 
bei ihrer Lösung keine chemische Veränderungen erfahren, 
also z. B. auch alle trocknen als wasserhaltige krystallisirenden 
Salze ausgeschlossen waren, so scheint es mir wohl nicht be- 
zweifelt werden zu können, dals ein bei Auflösung eines 
Salzes auftretender Strom wirklich eine directe Folge des Lö- 
sungsprocesses ist. 

6. Doch ehe ich zur Mittheilung der erhaltenen Resul- 
late übergehe wird es nothwendig seyn einige Mafsregeln 
bei Anstellung der Versuche zu erwähnen. 

Um den Beweis für die Existenz eines Lösungsstromes 
evident zu führen war es sowohl nothwendig in einem voll- 
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ständig stromfreien Apparat einen Strom zu erzeugen, als 
auch vorhandene Ströme umzukehren. 

Zunächst mufs ich nun bemerken, dafs es mir nicht mög- 
lich war zwei Platten herzustellen, welche allein mit dem 
reinen Wasser in Berührung nicht schon einen Strom er- 
zeugt hätten. Ich versuchte Messing,- Zink, - amalgamirte 
Zink,- Kupfer-Plaiten, welche aus ungefähr 1” dicken Ble- 
chen dieser Metalle, und zwar je zwei aus demselben Bleche 
unmittelbar neben einander herausgeschnitten waren; aber 
stets zeigte sich ein Strom bald in einer bald in entgegen- 
gesetzter Richtung, der das astatische Nadelsystem eines 
Multiplicators von 4000 Windungen sehr feinen Kupfer- 
drahtes mehrere Grade abzulenken vermochte. Um diesen 
Strom fortzuschaffen, als auch um einen beliebigen Strom 
im Apparat erzeugen zu können war der Apparat eben in 
fünf Zellen getheilt, so dafs ich ohne die Umgebung der 
mittleren Zelle zu ändern in die beiden äufseren verschie- 
dene Flüssigkeiten hineinbringen konnte. 

Wie bereits erwähnt, hat Pfaff ') die Beobachtung ge- 
macht, dafs Auflösungen von Alkalien die Metalle negativ 
elektrisch machen. Bei einer Wiederholung dieser Ver- 
suche bestätigte sich dieses; zugleich zeigte sich, dals auch 
die neutralen und basischen Salze der Alkalien und Erden 
dem Kupfer negative Elektricität mittheilen, dafs jedoch die 
sauren Salze dieser Metalle Kupfer in den positiv elektri- 
schen Zustand versetzten. So ging im Apparat der Strom 
von unten nach oben wenn die untere Platte mit einem 
neutralen oder basischen Salze von Kali, Natron, Magnesia, 
Baryt, Kalk etc. in Beriihrung war, die obere mit Wasser; 
der Strom ging aber umgekehrt, also von oben nach unten, 
die untere Platte wurde also positiv elektrisch als sie mit 
einer Lösung von saurem schwefelsaurem Kali oder Natron 
oder mit saurem chromsaurem Kali in Berührung war ’). 


1) Pogg. Ann. Bd. 5l, S. 197. Dove Repert. Bd. VJ, S 260. 

2) Vierfach saures oxalsaures Kali schlofs sich jedoch nicht den angeführten 
sauren Salzen an, indem es Kupfer ebenso wie Kali in den negativ elck- 
trischen Zustand versetzte. Bei diesem Salze hätte man das entgegenge- 
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Brachte ich eins dieser Salze auf die untere Kupferplatte, 
so circulirte der Strom im Apparat von oben nach unten, 
brachte ich es hingegen an die obere, so circulirte der Strom 
umgekehrt, ein Beweis, dafs die von dem Salz oder der 
dichteren Lösung berührte Kupferplatte positiv elektrisch 
wurde. Am einfachsten und auffallendsten läfst sich dieses 
zeigen; wenn man nach Ausschaltung der mittleren Zellen 
und sämmtlicher Membranen die zweite Kupferplatte des 
beschriebenen Apparates direct auf den ersten Glasring legt, 
diesen mit Wasser füllt und einige Krystalle, z. B. von sau- 
rem schwefelsaurem Natron, auf die als Boden des Glasrings 
dienende Kupferplatte legt. Nach geschehener Schliefsung 
wird die Nadel des Multiplicators bald in dem angegebenen 
Sinne abgelenkt. Kehrt man dann mit unveränderter Schlie- 
[sung den Apparat um, so dafs die früher obere Platte zur 
untern wird, und somit die Krystalle sowie die bereits ent- 
standene Lösung auf diese herabfällt, dann wird der vor- 
handene Strom sofort schwächer und nach kurzer Zeit geht 
er in den entgegengesetzten über. 

7. Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Beobach- 
tungen benutzte ich nun, um den Strom, welchen eine Ver- 
schiedenheit der als Elektroden dienenden Platten erzeugte, 
fortzuschaffen, als auch um Ströme von beliebiger Richtung 
in meinem Apparate zu erzeugen. Es war dazu nur noth- 
wendig, in die unterste oder oberste der 5 Zellen etwas 
einer sehr verdünnten Lösung, je nach Bedürfnifs, eines sau- 
ren oder neutralen Salzes zu bringen; da es sich hier über- 
haupt nur um schwache Ströme handelte. Der dadurch 
bewirkte elektrische Zustand des Apparates blieb während 
der Dauer der Versuche vollständig constant, wie ich mich 
durch mehrfache Versuche überzeugte und wie es auch aus 
einer Betrachtung des Apparates folgt. Denn damit eine 
Concentrationsänderung in diesen Zellen eintrete, mufs das 
Salz die doppelten Membranen m’ oder n’ endosmotisch 


setzte erwarten sollen, da Kohle gegen Kupfer negativ ist, und die stark 
saure Reaction des vierfachen sauren Salzes das Vorwiegen der Oxalsäure 


auf das deutlichste zeigt, 2 
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durchdringen. Das erfordert aber sehr lange Zeit, da die 
in jenen Zellen vorhandene Lösung sehr verdünnt ist. 

Zugleich sieht man wohl, dafs diese Maafsnahme keinen 
Strom durch Contact von Flüssigkeiten zur Folge haben 
konnte, wenn in die mittlere Zelle Salz gebracht wurde, 
da auf diese Weise in der Umgebung dieser nichts geän- 
dert wurde. 


Mittheilung der Versuche. 


8. Um die Ströme bei Lösung von Salzen nachzuwei- 
sen, wurde ein Sauerwald’scher Multiplicator von 20080 
Windungen benutzt, wie sie zu physiologischen Zwecken 
angewandt werden. Er ist Eigenthum des hiesigen physio- 
logischen Instituts, dessen Director, Hr. Professor Nasse, 
die Güte hatte, mir ihn zu leihen. Die Richtung des po- 
sitiven Stromes war vorher durch Vergleichung mit dem 
bereits erwähnten Multiplicator von 4000 Windungen sehr 
feinen Kupferdrahtes erhalten, bei welchem ich sie durch 
ein einfaches Zink -Kupfer - Element bestimmt hatte. Letz- 
teres bestand aus 2 Kupferdrähten, deren einer an einem 
Ende mit einem kleinen Zinkscheibchen versehen war und 
welche in eine mit Wasser gefüllte Röhre hineingesteckt 
waren. Als Lösungsmittel wandte ich Anfangs destillirtes 
und später auch Brunnenwasser an, nachdem ich mich über- 
zeugt hatte, dafs dieses keinen merkbaren Einflufs auf den 
Verlauf der Erscheinungen hatte. Ich bemerke, dafs das 
hiesige Wasser (aus der sogenannten Marbacher Quelle) 
sehr rein ist, so zwar, dafs keine Aenderung des durch eine 
Verschiedenheit der beiden Platten erzeugten Stromes be- 
obachtet wurde, als die eine Platte des Apparates mit de- 
stillirtem, die andere mit dem erwähnten Quellwasser in 
Berührung war. 

9. Nachdem der hergerichtete, mit Wasser vollständig 
gefüllte Apparat keine Ablenkung der Nadel des sehr em- 
pfindlichen Multiplicators veranlafste, wurde der Deckel 
nebst der oberen Zelle fortgehoben, auf die als Boden der 
mittleren Zelle dienende Membran reines Kochsalz gestreut 
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und der Apparat, und somit der Kreis wieder geschlossen. 
Die Nadel des Multiplicators verliefs ihre Gleichgewichts- 
lage Anfangs wenig, ungefähr 10°, nach kurzer Zeit nahm 
jedoch die Ablenkung stetig zu, und nach einigen Schwan- 
kungen kam sie bei + 75° zur Ruhe. Die Richtung des 
positiven Stromes war im Apparat von oben nach unten, 
als wenn die untere Platte positiv sey gegen die obere. 
Die Ausschläge der Nadel in Folge eines so gerichteten 
Stromes sollen mit dem positiven Vorzeichen versehen wer- 
den, die in Folge eines entgegengesetzt gerichteten mit dem 
negativen. Auf +75° blieb die Nadel eine Zeit lang sta- 
tionair, bewegte sich dann allmählich wieder zurück, An- 
fangs langsamer, dann rascher, und wurde nach einiger Zeit 
auf die entgegengesetzte Seite abgelenkt. Der Grund da- 
von war, dafs durch Endosmose Salz in die untere Zelle 
getreten und die untere Platte negativ elektrisch gegen die 
obere geworden war in Folge des Contactes mit dem neu- 
tralen Natronsalz. Dafs dieses der Fall war zeigte sich 
auch, als mit Ausschaltung der mittleren Zelle der Strom 
geschlossen wurde. Die Nadel wurde sehr heftig nach der 
negativen Seite abgelenkt. Bei einem zweiten und dritten 
Versuche zeigte sich durchaus dasselbe, nur stieg das Ma- 
ximum des Ausschlages bis auf 78°. 

Da nun, wie früher gezeigt ist, keine andere Ursache 
elektrischer Differenzen während der Lösung des Kochsal- 
zes vorhanden ist, so scheint mir der Schlufs gerechtfertigt, 
dafs bei Lösung von Kochsalz in Folge des Lösungspro- 
cesses ein elektrischer Strom auftritt, welcher zeigt, dals 
das Lösungsmittel negativ ist gegen die bereits entstandene, 
auf der Membran (m) auflagernde Lösung. Analysiren wir 
den Verlauf des Stromes näher, so wird sich zeigen, dafs 
derselbe unter dieser Annahme vollständig erklärt wird. 
Beim Beginn der Lösung ist der Strom sehr schwach, er 
wächst dann bis zu einem Maximum und nimmt wieder ab. 
Anfangs ist das feste Salz, da die Membran ganz mit Was- 
ser gesättigt ist, vollständig von Wasser umngeben, es kann 
daher nach aufsen hin keine elektrische Differenz peer 
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bar werden, da sie nach allen Richtungen gleichmäfsig auf- 
tritt. Sobald aber auf der Membran sich Lösung gebildet 
hat, ist es anders, dann ist für den Lösungsprocefs ein 


Oben und Unten vorhanden, also auch für die auftreten- 


den elektrischen Differenzen; in Folge dessen nimmt der 
Strom bald zu und erreicht ein Maximum. Nach und nach 
geht dann sowohl der Lösungsprocefs langsamer vor sich, 


als auch wird durch Diffusion die mittlere Zelle homogener 


und in Folge dessen wird der Strom schwächer, er dauert 
jedoch bis durch den Contact des endosmotisch in die un- 
terste Zelle getretenen Salzes mit der unteren Platte ein 
Strom entgegengesetzter Richtung von viel bedeutenderer 
Stärke erzeugt wird. Dafs die Erklärung dieses Verlaufes 
die richtige ist, folgt auch daraus, dafs der Strom sofort 
jenes Maximum zeigte, wenn ich die Kette erst schlofs, 
nachdem das Salz bereits einige Minuten in die mittlere 
Zelle hineingebracht war. 

10. Die Erscheinungen bei einer Reihe anderer neu- 
traler Salze waren den beschriebenen analog: es zeigte sich 
bei allen in mehrfachen Versuchen ein Strom von dersel- 
ben Richtung. Die untersuchten Salze nebst den beob- 
achteten Stromerscheinungen sind folgende: 

2) Chlorkalium. Nach Einrichtung des Apparates zeigte 
sich bei vorheriger Schliefsung eine constante Ablenkung 
von — 10°, Nachdem der Boden der mittleren Zelle mit 
Chlorkalium bestreut war, ging die Nadel stetig durch 0 
zur positiven Seite und erreichte als Maximum -+ 78°. 
Dort blieb sie eine Zeit lang constant und ging dann in 
gleicher Weise wie bei Kochsalz zurück. 

3) Chlorammonium. Anfänglicher Strom = 0°, Maxi- 
mum der Ablenkung + 75°. Verlauf des Stromes wie bei 
den vorigen Salzen, nur verlief er rascher. 

4) Chlorbarium. Anfänglicher Strom = — 4”, Maxi- 
mum der Ablenkung -+ 70”. Eine Ausschaltung der Lö- 
sungszelle stellte die Nadel wieder auf — 4°. Verlauf ı wie 
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5) Chlorcalcium. Das Salz war reines krystallisirtes 
Chlorcalcium, Ca Cl -+- 6HO. 

Durch Einbringen einer sauren Lösung (saures schwefel- 
saures Kali) in die oberste Zelle, war in dem Apparate vor- 
her ein Strom erzeugt, in Folge dessen die Nadel auf —80° 
stand. Durch längeres Warten hatte ich mich überzeugt, 
dafs derselbe constant war. Nachdem etwas Salz in die 
mittlere Zelle gebracht war und sehr rasch geschlossen wurde, 
ging die Nadel sofort auf 0 zurück. Das Salz löst sich 
äufserst rasch und in Folge dessen ging auch die Nade] 
sehr bald wieder nach der negativen Seite zurück. 

6) Schwefelsaures Natron. Das Salz war reines kry- 
stallisirtes Glaubersalz, NaO SO? + 10 HO. Um ganz si- 
cher dieses Hydrat, mit Ausschlufs dessen, welches 5 Aequi- 
valente Krystallwasser besitzt, zu erhalten, wurde von gro- 
[sen Glaubersalz-Krystallen die äufsere Rinde fortgenom- 
men, dieselben dann grob zerstofsen und in die mittlere Zelle 
gestreut. Durch vorsichtiges Einbringen einer Lösung von 
saurem schwefelsauren Natron in die oberste, zunächst unter 
der Kupferplatte befindlichen Zelle, war ein durch die ver- 
schiedene Oberflächenbeschaffenheit der beiden als Elektro- 
den dienenden Platten vorhandener Strom fortgeschafft und 
durch längeres Warten die Constanz dieses Zustandes dar- 
gethan worden. Nach Einbringen des Salzes trat alsbald 
eine Ablenkung der Nadel nach der positiven Seite ein, 
welche im Maximum -+-80° erreichte. Der Verlauf des 
Stromes war wie beim Kochsalz, nur wurde das Maximum 
rascher erreicht. 

7) Einfach schwefelsaures Kali. Im Apparat war kein 
Strom vorhanden. Nach Einbringen des Salzes wich die 
Nadel Anfangs sehr wenig aus 5° bis 6° und blieb dort 
2 bis 3 Minuten stehen. Dann nahm die Ablenkung stetig 
zu bis gegen +65° und blieb dort länger stehen wie bei 
den übrigen Salzen. Dann ging die Nadel sehr langsam 
zurück. Ueberhaupt verlief der Strom viel langsamer. 

8) Schwefelsaure Magnesia, krystall. Mg0SO*+-7HO. 
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a) Im Apparate war durch saures schwefelsaures Na- 
tron ein Strom erzeugt, der die Nadel auf — 70” stellte, 
und durch längeres Warten als constant erkannt. Nach dem 
Einbringen des Salzes nahm derselbe langsam ab und nach 
wenigen Minuten hatte sich die Nadel auf 0” eingestellt. 
Darauf wurde die mittlere Zelle, in der die Lösung genitals 
ausgeschaltet; nach Schliefsung der Kette stellte er die 
Nadel wieder auf —70°. Nach Einschaltung der Lösungs- 
zelle stellte sich die Nadel wieder auf 0° ein, als der Kreis 
geschlossen. 

b) Im Apparate war kein Sn vorhanden. Nachdem 
das Salz hineingebracht, verliefs die Nadel sofort ihre Ruhe- 
lage und bewegte sich stetig bis + 78. Dort bleibt sie 
constant-eine Zeit lang stehen und geht dann zurück. Das 
Salz verhielt sich überhaupt wie Glaubersalz, nur dafs die 

Ablenkung einige Grade weniger betrug. 

9) Salpetersaures Natron. Vor dem Einbringen des Sal- 
zes in die mittlere Zelle stand die Nadel des Multiplicators 
auf 0°. Bald nach dem Hineinbringen des Salzes wich die 


wo 


Nadel nach der positiven Seite aus und stellte sich nach 
einiger Zeit auf +79. Der Verlauf des Stromes war wie 
bei den anderen Salzen. 
: ie Mit diesem Salze machte ich einen Versuch, welcher 
meiner Ansicht nach entscheidend für die vorhin gegebene 
Deutung des Stromverlaufes ist. Es wurde dort gesagt, 
dafs das Zurückgehen der Nadel nach erreichtem Maximum 
u: seinen Grund habe, dafs die Lösung nach und nach 
schwächer werde. Eine Verstärkung des 
et ohne jedoch die Verschiedenheit der Dichtigkeit der Lö- 
= sung in der mittleren Zelle aufzuheben, Mer daher den 
Rückgang der Nadel hemmen. Als nun, kurz nachdem bei 
einem Versuche die Nadel zurückzugehen begann, vorsich- 
tig Wasser in die Zelle gegossen wurde, ging die Nadel 
z nicht nur nicht weiter zurück, sondern sie stellte sich wie- 
der in das Maximum der Ablenkung bei -+ 79° ein. 
fs 10) Salpetersaures Kali. Es war im Apparat ein Strom 
von —66° erzeugt, Durch Einbringen des — ging die 
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Nadel auf 0° zurück. Durch abwechselndes Aus- und Ein- 
schalten der Lösungszelle nahm die Nadel abwechselnd wie- 
der die angegebene Stellung ein. 

11. Aus den beschriebenen Versuchen darf wohl mit 
Recht der Schlufs gezogen werden, dafs bei Lösung neu- 
traler Salze in Folge des Lösungsprocesses elektrische Dif- 
ferenzen auftreten, und zwar so, dafs der positive Strom 
vom Wasser zu der bereits entstandenen Lösung geht. 

12. Eine Reihe von Salzen mit basischer Reaction zeigte 
entsprechende Erscheinungen. Es trat bei deren Lösung 
ein Strom auf, der mit dem bei Lösung neutraler Salze sich 
zeigenden gleich gerichtet war. 

11) Einfach kohlensaures Natron. Strom im Apparat 
vorher = 0°. Nach dem Einbringen des Salzes wich die 
Nadel sofort 10° ab. Nach kurzer Zeit nahm die Ablen- 
kung der Nadel zu und erreichte bei + 71° bis 72° ihr 
Maximum. 

12) Doppelt kohlensaures Natron. Im Apparat war kein 
Strom. Nach dem Einbringen des Salzes erfolgte der Aus- 
schlag nach der positiven Seite. Maximum 68°. Verlauf 
wie bei schwefelsaurem Kali. 

13) Einfach chromsaures Kali. Das Salz reagirt be- 
kanntlich entschieden alkalisch und wird daher mit Recht 
zu dieser Gruppe gezählt. Im Apparat war ein Strom er- 
zeugt, welcher eine Ablenkung der Nadel —80° zur Folge 
hatte. Durch Lösung des Salzes ging die Nadel zurück 
und zeigte im Maximum einen positiven Ausschlag von 
eirca 10°. 

Die basisch reagirenden Salze verhalten sich also wie 
die neutralen; bei Lösung derselben entstehen elektrische 
Differenzen, so dafs das Lösungsmittel negativ ist gegen die 
bereits entstandene Lösung. 

13. Aufser den erwähnten Salzen habe ich noch eine 
Reihe von sauren Salzen untersucht. Zu diesen sind zu 
rechnen, aufser den wahren sauren Salzen, welche aus zwei 
zu einer starken Säure und einem Aequivalent 


ren, oxalsauren u. s. w., auch die meisten ihrer Zusammen- 
setzung nach neutralen Salze der schweren Metalle, da sie 
alle mehr oder weniger sauer reagiren. Demgemäfs zeigte 
sich auch, dafs diese sich im Allgemeinen gleich verhielten. 
Auch bei ihrer Lösung zeigte sich ein elektrischer Strom, 
der im Allgemeinen dem, welcher sich bei Lösung neutra- 
ler und basischer Salze gezeigt hatte, entgegengesetzt ge- 
richtet war. Bei Lösung saurer Salze war im Allgemeinen 
das Lösungsmittel positiv gegen die bereits entstandene Lö- 
sung. Ganz so entschieden war jedoch die Stromrichtung 
bei diesen Salzen nicht, wie bei den neutralen und basi- 
schen. Von elf untersuchten Salzen zeigten zwei einen 
Strom im Sinne der neutralen und basischen Salze, obwohl 
die Reaction derselben entschieden, wenn auch nicht sehr 
stark, eine saure ist. Es sind diese zweifach chromsaures 
Kali und salpetersaures Nickeloxydul. 

Ich erhielt bei Lösung des ersten dieser Salze: 

14) Zweifach chromsaures Kali, als im Apparat ein Strom 
vorhanden war von — 50°, einen entschieden positiven Aus- 
schlag von circa +50°, und ein anderes Mal, als im Ap- 
parat kein Strom vorhanden war, einen Ausschlag, der im 
Maximum erreichte. 

15) Salpetersaures Nickeloxydul, krystallisirt. Im Ap- 
parat war kein Strom vorhanden, bei der Lösung wich die 
Nadel nach der positiven Seite aus und stellte sich im Ma- 
ximum auf +73°. Der Strom verlief ziemlich rasch. 

Die übrigen sauren Salze zeigten gleichmäfsig einen ent- 
gegengesetzten Strom. 

16) Saures schwefelsaures Natron. Im Apparat war 
kein Strom vorhanden. Während des Lösens ging die Na- 
del nach der negativen Seite und stellte sich im Maximum 
auf —80°. Im Uebrigen verlief der Strom wie früher. 

In einem anderen Versuche war im Apparat ein Strom 
vorhanden, welcher die Nadel auf + 66° gestellt hatte. 
Beim Lösen ging die Nadel sofort zurück und stellte sich 
im Maximum des Ausschlages, nach einigem Schwanken, auf 
— 40°. Von da bewegte sich dieselbe dann allmählich 
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zurück und kam nach einiger Zeit wieder auf ihren früheren 
Stand. 

17) Saures schwefelsaures Kali. Der Strom, welcher 
sich bei Lösung dieses Salzes zeigte, war auffallend stark. 
Als ich, wie früher, auf die Membran Salz gestreut hatte, 
wurde die Nadel des Multiplicators von + 70° ganz her- 
umgeworfen, so dafs sie an der entgegengesetzten Seite ge- 
gen die Hemmung schlug. Der Strom war sogar an dem 
Multiplicator mit 4000 Windungen ganz deutlich nachzu- 
weisen, indem die Nadel von +7 auf — 10 gestellt wurde. 
Ich glaube, dafs diese auffallende Erscheinung nicht durch 
einen besonders energischen Lösungsprocefs erklärt werden 
darf, sondern dadurch, dafs, wie bekannt, bei der Lösung 
des schwefelsauren Kalis sehr leicht eine Zerfällung in das 
neutrale Salz und Schwefelsäurehydrat eintritt. Ich habe 
nämlich die Beobachtung gemacht, dafs wenn in der mitt- 
leren Zelle des benutzten Apparates eine doppelte Zer- 
setzung eingeleitet wurde, ein sehr kräftiger Ausschlag der 
Nadel nach der negativen Seite erfolgte; der Strom dauerte 
so lange, wie die Zersetzung. Es läfst sich das sehr schön 
zeigen, wenn man kohlensaures mit doppelt schwefelsaurem 
Natron zersetzt: so lange die Kohlensäure-Entwickelung 
dauert, dauert der Strom. Der bei der Lösung des sauren 
schwefelsauren Kalis so kräftig auftretende Strom würde 
also Folge eines ähnlichen chemischen Vorganges seyn. 

18) Vierfach oxalsaures Kali. Durch Lösung dieses 
Salzes wurden sehr oft vorhandene Ströme umgekehrt, und 
wenn keine im Apparat vorhanden waren, solche mit ne- 
gativer Ablenkung der Nadel erzeugt. Auf dieses Salz wer- 
den wir später noch zurückkommen. 

19) Schwefelsaures Kupferoryd. Im Apparat war ein 
Strom von +70°. Durch Lösung dieses Salzes ging die 
Nadel im Maximum auf — 58°. 

Gleiche Richtung des Stromes mit mehr oder weniger 
starker Ablenkung zeigten. Vinge 

20) Schwefelsaures Eisenoxydul. 


21) Schwefelsaures 


J 
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23) Essigsaures Bleioxyd. 

24) Quecksilberchlorid. 

Letzteres Salz bewirkte nur eine Ablenkung von we- 
nigen Graden, wie das auch bei so äufserst geringer 
Löslichkeit nicht anders zu erwarten war. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dafs bei der 
Lösung saurer Salze im Allgemeinen ein Strom entsteht, 
welcher zeigt, dafs das Wasser positiv elektrisch ist gegen 
die bereits entstandene Lösung. 

Es liegt nahe, die beobachteten Ausnahmen dadurch zu 
erklären, dafs die beiden Salze nur schwach sauer reagiren 
und daher sich noch wie neutrale Salze verhalten, beson- 
ders da die stark sauren Salze die entschiedensten Resul- 
tate geben. Dem steht aber entgegen, dafs das essigsaure 
Bleioxyd sich ganz entschieden wie ein saures Salz verhält, 
indem ich durch dessen Lösung die Nadel von -+ 80 auf 
—6 brachte und bei anderen Versuchen entschieden nega- 
tive Abweichungen der Nadel erhielt. Essigsaures Bleioxyd 
reagirt jedoch nur schwach sauer. Ich hoffe, bei einer Un- 
tersuchung, mit der ich jetzt beschäftigt bin, darüber Auf- 


klärung zu erhalten. 


14. Nachdem sich auf diese Weise gezeigt hatte, dafs der 


Lösungsprocefs elektrische Differenzen zur Folge habe, war 


die Frage zu entscheiden, ob dieselben lediglich berrühren von 


der Veränderung des Aggregatzustandes des festen Salzes 


oder ob auch die Diffusion der gelösten Salze im Lösungs- 
mittel zu der Stromerscheinung beiträgt. Um diefs zu ent- 
scheiden wurde folgendermafsen verfahren: 

Die Membran, welche die Lösungszelle nach unten ab- 
gränzt, auf der also die entstandene Lösung auflagerte, 
wurde mit einer concentrirten Lösung von vierfach oxal- 


saurem Kali ‘imbibirt und darauf der Kreislauf geschlossen 


und der vorhandene Strom beobachtet. Die Nadel stellte 
sich auf +50° in Folge einer absichtlich so gewählten Un- 
gleichheit der F lüssigkeit, welche die Kupferplatten beriibrte. 

Nachdem nach einigem Warten der Strom sich con- 
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stant zeigte, wurde in die mittlere Zelle, nachdem etwas 
Wasser daraus entfernt war, concentrirte Lösung von oxal- 
saurem Kali gegossen, welche sich auf dem Boden dersel- 
ben auflagerte. Die Diffusion der Lösung ging jetzt vor- 
wiegend in der Lösungszelle vor sich, und zwar, da die 
untere Membran bereits mit Salz gesättigt war, in demsel- 
ben Sinne, in welchem sie bei dem früheren Lösen der 
Salze stattfand. Als nun die Kette geschlossen wurde, ging 
die Nadel sofort zurück und stellte sich allmählich auf 4-10° 
ein. Nach einigem Warten wurde dann die Lösungszelle 
wieder geöffnet und festes, krystallisirtes, vierfach oxalsau- 
res Kali hineingestreut und die Kette wieder geschlossen. 
Sofort ging die Nadel durch 0° und stellte sich nach eini- 
gem Schwanken auf —80° ein. 

Es zeigt sich also, dafs bei dem Lösungsprocefs nicht 
nur die Veränderung des Aggregatzustandes, sondern auch 
die Diffusion der Salztheile in dem Lösungsmittel Ursache 
von elektrischen Differenzen ist, und zwar, dafs dieselben 
in Folge der Diffusion gleichen Sinnes sind, wie in Folge 
der Aenderung des Aggregatzustandes. Nur sind dieselben 
sehr viel schwächer als diejenigen, welche in Folge der 
Ueberführung des festen Salzes in dem flüssigen Zustand 
auftreten. 

Es folgt daraus, dafs auch bei der Endosmose, welche 
ja in gewisser Beziehung nichts ist, als eine Diffusion des 
Salzes durch eine Membran hindurch, elektrische Differen- 
zen auftreten werden. 

Der bei den Versuchen beobachtete Strom bestand also 
aus dem in Folge des Flüssigwerdens auftretenden und der 
Differenz des mit diesem gleichgerichteten, in Folge der 
Verbreitung des Salzes in der mittleren Zelle, und des ent- 
gegengeseizten schwächeren, in Folge der durch die Mem- 
bran verzögerten Diffusion des Salzes nach unten hin. 

15. Die aus den Versuchen für jedes Salz im Mittel 
erhaltenen Ausschläge sind ein relatives Maafs für die bei 
jedem sich zeigende elektromotorische Kraft, da der Schlie- 
fsungsbogen bei allen durchaus derselbe war. Denn gegen 
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oa den Widerstand, welchen der Draht des Multiplicators bie- 
Er tet, ist der des Apparates, bei einem Durchmesser von 5" 
und einer Höhe von nur 2”, verschwindend klein, so dafs 
die Veränderung, welche die Lösung des Salzes in der mitt- 
leren Zelle in der Leitungsfähigkeit der Flüssigkeit hervor- 
bringt, durchaus nicht in Betracht zu ziehen ist. Auch die 
z= Verhältnisse waren für alle Versuche dieselben; 
die Salze waren alle grob pulverisirt und gleichmäfsig auf 
dem Boden der Lösungszelle ausgebreitet. 

Die Differenzen in den Ablenkungen der Nadel sind im 
7 Allgemeinen nicht sehr grofs, sie liegen zwischen 65° und 82°, 
jedoch sind die Unterschiede in der Stromstärke, welche da- 
durch repräsentirt werden, ziemlich bedeutend, da bei Aus- 
_ schlagen von über 60° ein Unterschied in der Ablenkung 
von 1° bekanntermafsen durch einen bedeutenden Unter- 
schied in der Stromstärke bedingt wird. Vergleichen wir 
die mittleren Werthe, welche für jedes Salz erhalten wur- 
| i den, so läfst sich darin nur wenig Gesetzmäfsiges erkennen. 
Es Was als naheliegend vermuthet werden mufste mit der grö- 


7 


_ durch jedenfalls mehr oder weniger starken Energie des 
_ _Lésungsprocesses nimmt die Stromstärke nur im Allgemei- 
nen zu. Die schwerlöslichen Salze erzeugen im Allgemei- 
nen einen schwächeren Strom als die leichtlöslichen, ohne 
dafs jedoch die Reihenfolge der Stromstärken mit der der 
Löslichkeit zusammenfällt. 

Stellen wir die erhaltenen mittleren Werthe für das 
Maximum der Ablenkung zusammen, so haben wir von den 
schwächeren zu den stärkeren fortschreitend: 


Schwefelsaures Kali 

Salpetersaures Kali +66 | 

Doppelt kohlensaures Natron +68 

Doppelt chromsaures Kali 
Einfach koblensaures Natron +71 

Salpetersaures Nickeloxydul +73 
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Chlorammonium ne + 75 i 


wis. Schwefelsaure Magnesia +78 
Chlornatrium 
«4 Salpetersaures Natron 
ve Chlorkalium +79 
wh Chlorcalcium +80 
| Essigsaures Bleioxyd ei 
By Schwefelsaures Natron 
Past Saures schwefelsaures Natron —80 
Einfach chromsaures Kali +8i 


Die Temperatur, bei der die Salze gelést wurden, war 
circa 10° C. Stellen wir nun jener Reihe die der Lös- 
lichkeit einer Anzahl der untersuchten Salze bei dieser Tem- 
peratur gegenüber, ebenfalls von der schwächeren zur stär- 
keren fortschreitend, so ist dieselbe: u 
Schwefelsaures Kali. Essigsaures Bleioxyd. 


Doppelt chromsaures Kali. Chlorkalium. 4 


Doppelt kohlensaures Natron. Chlornatrium,. 
Salpetersaures Kali. Chlorbarium. 
Schwefelsaures Natron. Einfach chromsaures Kali. — 
Einfach kohlensaures Natron. Salpetersaures Natron. es 
Chlorammonium. Chlorcalcium. 


Eine Vergleichung der beiden Reihen wird unsere Be- 
hauptung bestätigen. 


16. Bestimmungen über die absolute Intensität der 
auftretenden Ströme habe ich unterlassen, da dieselben, ab- 
gesehen von der durch die Veränderlichkeit der Stromstär- 
ken bedingten Schwierigkeit nur dann von Interesse seyn 
würden, wenn wir im Stande wären, das mechanische Aequi- 
valent eines elektrischen Stromes zu bestimmen und so ein 
Mittel hätten, diese Factoren bei der Bestimmung der beim 
Lösen der Salze überhaupt geleisteten Arbeit mit in Rech- 
nung zu ziehen. 

17. Fassen wir die Resultate dieser Mittheilung kurz 
zusammen, so können wir dieselben in folgenden Sätzen 


aussprechen: 
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: 1) Beim Lösen von Salzen in Wasser treten in Folge 


des Lösungsprocesses elektrische Differenzen auf. 

2) Die Richtung des elektrischen Stromes bei Lösung 
neutraler und basischer Salze zeigt, dafs die dichtere Lö- 
sung positiv ist gegen das Lösungsmittel; bei sauren hiu- 
gegen, dafs im Allgemeinen die dichtere Lösung negativ ist 
gegen das Lösungsmittel. 

3) Im Allgemeinen wächst die Stromstärke mit der grö- 
fseren Löslichkeit der Salze. 

Marburg, den 10. Februar 1859. 


IV. Die meteorischen Kügelchen des Capitain 
Callum; vom Freiherrn vo. Reichenbach. 


(Die sieben früheren Aufsätze über Meteoriten finden sich in dies. Ann. 
Bd. 101, S. 311; Bd. 102, S. 618 u. 621; Bd. 103, S. 637; Bd. 104, 
S. 473 u. Bd. 105, S. 438 u. 551.) 


D. nordamerikanische Schiff Joshua Bates segelte am 
14. Nov. 1856 in den indischen Gewässern, südlich von Java, 
(Südl. Breite 10° 38. Oestl. Länge 117° 49') als es, etwa 
60 geogr. Meilen südöstlich von Java, einen Regen von 
feinen schwarzen Kügelchen empfing, die wie Bleischrot, 


S. 559. 

Ja sogar bis in die entfernteren Bestandtheile, bis zu den Elemen- 
tarstoffen, erstreckt sich die Parallele nach Quantität und Qualität. Wer 
liest nicht mit Ueberraschung die Analyse eines Basaltes von dem be- 
kannten erloschenen Vulkane, dem Rautenberge in Mähren, welche un- 
längst Hr. Tschermak, bei der geologischen Reichsanstalt in Wien, 
“geliefert hat, wenn sie neben die Analysen der Meteoriten von Juvenas 
und Stannern von Hrn. Rammelsberg, und von Petersburg in NA. 
von Smith gestellt wird, wie folgt: + ee 


1) Zusatz zu der Abhandlung No. VII, Bd. 105 nach dem Absatz auf 
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von der Sorte des Vogeldunstes aussahen. Der Capitain 
des Schiffes, Hr. Callum, liefs eine kleine Menge davon 
auf dem Verdeck sammeln, und übergab sie zu Washington 
als eine seltsame Erscheinung dem bekannten verdienstvollen 
Hydrographen Hrn. Maury, welcher eine Probe davon an 
Hrn. Ehrenberg nach Berlin schickte. A 

Dieser hochstehende Naturforscher nahm eine mikrosko- 
pische Untersuchung damit vor und lieferte der Akademie 
eine umsichtige Abhandlung darüber, die in ihren Monats- 
berichten unter dem 4. Januar 1858 abgedruckt ist. 

Die Thatsache, dafs diese Kügelchen aus der Luft herab 
auf das Schiff fielen, das 60 geogr. Meilen von Java ent- 
fernt war, ist unbestritten, und nun entsteht die Frage, wo 
kamen diese Kügelchen her? wie kamen sie in die Luft, 
aus der sie by 

Hr. Ehrenberg zeigt aus reicher Belesenheit, dafs 
auch anderwärts Kiigelchen aus der Luft fielen, und schliefst, 
dafs die des Capitain Callum wahrscheinlich von einem 
Javanischen Vulkane herrühren. 

Um uns darüber ein Urtheil zu bilden, wollen wir erst 
die Beschaffenheit dieser Kügelchen prüfen und dann die 
Thatsachen damit vergleichen, auf welche Hr. Ehrenberg 
seinen Schlufs stützt. Ich folge in der Beschreibung genau 
seiner Schilderung. 


Basalt von Meteorit von Meteorit von Meteorit von Pe- 


Rautenberg: Stannern: Juvenas: tersburg in NA 

Spec. Gew. 3,03 3,07 3,11 3,28 
Kieselerde 46,94 48,30 49,24 49,21 5 
Thonerde 12,63 12,65 12,55 11,05 a 
Eisenoxydul 15,90 19,55 21,15 20,41 
Kalkerde 12,37 11,27 10,23 9,01 a 
Talkerde 9,55 6,87 6,44 8,13 : 
Kali und Natron 1,34 0,85 0,76 0,83 a 
Glühverlust 1,27 


10. 941. 100,37. ~ 98,64. 
: Cr 027 Cr 0,94 FI 0,50 
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Die Kügelchen sind von Gestalt meist kugelrund, die 
 gröfsten haben bis + pariser Linie Durchmesser, die Mehr- 
zahl messen nur zz bis „'; Linie, so dafs man der Lupe 
bedarf, um sie deutlich zu sehen. Ihre Oberfläche ist tief 
schwarz und dabei meist glänzend wie polirt. Ihre Rundung 
ist so vollkommen und rein, dafs man sie anf einem glatten 
Tische wohl hüten mufs, weil sie gut gelaunt sind, darüber 
wegzulaufen und sich zu verlieren. Sie sind so hart, dafs 
wenn Hr. Ehrenberg sie zwischen Glasplatten zerdrückte, 
es der Gewalt bedurfte, sie zu meistern, und dabei wurde die 
Oberfläche der Glasscheiben von den scharfen Splittern rauh 
und löcherig. 

Es zeigte sich weiter bei Betrachtung unterm Mikroskope, 
dafs die Kügelchen nicht massiv, sondern alle hohl sind; 
dafs sie ferner häufig ein Loch haben, das eine Oeffnung 
in ihrer Höhlung ausmacht; dafs viele darunter nach einer 
Seite etwas gezogen sind, so, dafs Birnform entsteht; das 
Loch ist dann an diesem hervorgezogenem Halse. Weiter 
finden sich viele darunter, welche gedoppelt sind, so dafs 
zwei bis drei an einander angewachsen, und dabei von 
verschiedener Gröfse sind, sie haben aber nur Ein Loch; 
einige sind aufgerissen, wie die Sporangien von Flechten, 
Bisweilen sind sie auch elliptisch, biskotenartig, nierenförmig. 
Einige darunter sind etwas rauh und zeigen eine krystal- 
linische Oberfläche ohne jedoch ihren allgemeinen Glanz 
zu verlieren. Viele endlich haben sogar eigenthümliche 
Zäpfchen, die wie kurze gespitzte Kegel darauf sitzen. 

Bei dreihundertfacher linearer Vergröfserung findet sich, 
dafs die höchst feinkörnige Oberfläche aus krystallinischen 
Bildungen besteht, deren gleichförmige Seiten aufs feinste pa- 
rallel schraffirt sind, jede Seite nach ihrer eigenen Richtung. 

Fräulein Mathilde Ehrenberg verdanken wir sehr 
schöne und veranschaulichende Zeichnungen davon, welche 
in den Monatsberichten der königl. Academie von 1858 ab- 
gebildet sind '). 


1) Die grofse Zahl der bereits zu diesem Bande erforderlich gewesenen 


Abbildungen verhindert mich leider hier eine Copie von diesen Zeich- 
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In Gluthhitze gebracht, verändern sie sich nicht. Ver- 
dünnte Salzsäure greift sie nicht an, aber mit Salzsäure ge- 
kocht, lösen sie sich gänzlich und ohne Rückstand auf. Ob 
die Lösung gelb wurde ist nicht angegeben. Wenn man 
den Magnet darauf wirken läfst, so fliegen sie alle gierig 
an und bilden Reihen, die fester zusammen halten, als die 
Bärte von Eisenfeilicht. 

Aus dieser Beschaffenheit sehen wir, dafs die Kügel- 
chen alle von Eisen sind; und da sie spröde zerbrechen, 
sich in Salzsäure auflösen, und in der Gluth sich nicht än- 
dern, auch Neigung zur Krystallisation verrathen, so beste- 
hen sie aufser Zweifel aus einem Oxyde, wahrscheinlich 
Eisenoxyduloxyd. 

Um nun zu einer Erklärung ihres Herkommens und 
ihrer Entstehung zu gelangen, zieht Hr. Ehrenberg geist- 
reiche Parallelen mit anderen ähnlichen hohlkugelartigen Er- 
scheinungen in der Natur. So findet er in Hrn. v. Hum- 
boldt’s Kosmos, Bd. IV, S. 255, dafs bei einem vulkani- 
schen Flammenausbruch bei Baku kleine hohle Kugeln gleich 
der vulkanischen ‘Asche vom Winde fortgeführt wurden. 
Und in Leonhardt's Archiv von 1840, S. 93, erzählt 
Eichwald, dafs bei einem solchen Ausbruche eine grofse 
Menge kleiner leerer Kügelchen, wie Schrotkugeln, nieder- 
gefallen sey, die sich aus der verbrannten Erde gebildet 
hatten. Diese Kügelchen hatten sich bei einem Gas- und 
Schlammausbruche erzeugt. Aus Junghuhn’s Werke über 
Java, Bd. III, S. 835, bringt er uns weiter bei, dafs der 
javanische Boden vorherrschend aus Magneteisensand be- 
stehe; und dafs Java Gas- und Schammvulkane hat, ist ohne- 
hin bekannt. 

Aus allen diesen Analogien und 'Thatumständen gelangt 
nun Hr. Ehrenberg zu dem Schlusse, dafs die Kügelchen 
des Capitain Callum nicht meteorischen Ursprungs, son- 
dern ein Auswurf irgend eines javanischen Gas-Vulkans | 
seyen, den der Wind in das Meer hinaus fortnahm. 7 

Eine Bestärkung hierin giebt ihm der bekannte Versuch 
der Verbrennung einer Stahlfeder im acne Hr. 
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Heinrich Rose wiederholte diesen in seiner Gegenwart, 
und da ergab sich dann die merkwürdige Beobachtung, dafs 
alle die Funken, welche der brennende Stahl hierbei in 
gröfster Hitze sprühete, lauter kleine schwarze runde Hohl- 
kügelchen lieferten, die zu Millionen in dem Sperrwasser 
unter der Glocke sich vorfanden, so fein, dafs 3000 neben- 
einander auf die Länge einer Linie gingen. 

Unstreitig ist diese schöne Zusammenstellung von That- 
sachen verführerisch und man wird fast mit Gewalt hinge- 
zogen, Hrn. Ehrenberg’s Ideengang, Vordersätzen und 
Schlüssen Beifall zu zollen. Dessen allen ungeachtet will 
es mich bedünken, dafs sie noch andere Deutung und eine 
andere Schlufsfolgernng zulassen, von der hier gezogenen 
wesentlich verschieden. 

Zuerst möchte ich auf die Analogie zwischen unseren 
feinen Eisenoxydkügelchen und den groben aus Erde be- 
stehenden Schlammvulkanauswürfen nicht allzuviel Gewicht 
legen. Gerade der schöne Versuch mit der brennenden 
Stahlfeder und den daraus erzeugten feinen Eisenoxydkü- 
gelchen zeigt, dafs diese sich so ganz ähnlichen Gebilde 
ganz von anderer Herkunft sind, als aus einem Gesprudel 
von Gas und Schlamm, und dafs in der That ein reiner 
Feuervorgang die Mutter der Producte ist, die wir hier vor- 
finden. Wenn der Boden von Java auf seiner Oberfläche 
auch viel Magneteisensand besitzt, so möchte ich darans 
keinen Schlufs auf die Infarcten machen, welche sich in 
den Eingeweiden der Vulkane befinden und die in ihrer 
unbekannten Tiefe in ganz andern, uns unbekannten geo- 
logischen Formationen ihre furchtbare Schlünde durchbohren. 
Es ist mehr als unwahrscheinlich, dafs die Beschaffenheit des 
Obertlächenbodens in irgend einer stofflichen Beziehung zu 
der Asche und dem Lavastaube stehe, welche Vulkane in 
die Lüfte schleudern. Dann sind die Hergänge bei Schlamm- 
ausbrüchen doch wohl in jeder Hinsicht weit abstehend von 
den chemischen Processen, bei welchen sich in den höchsten 
Hitzgraden Metallschlacke, nämlich geschmolzenes Eisen- 
oxyd bildet. Wir wissen wohl, dafs wenn irgend ein wäs- 
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seriger Brei mit Luft gesprudelt wird, sich reichlich Blasen 
und Schaum bilden. Wenn diese aus hohen Kratern durch 
vulkanische Kraft so weit in die Höhe geschleudert werden, 
dals sie auf ihrem Wege durch die Atmosphäre bis zum 
Erdboden herab Zeit haben, einigermafsen abzutrocknen, 
so müssen daraus sicherlich kleine schrotähnliche erdige 
Hohlkügelchen entstehen. Allein das findet doch nur sehr 
schwer einige Anwendung auf Producte verbrannten Eisens. 
Hohle Kügelchen bilden sich in der Natur auf mancherlei 
Weise; bei vulkanischen Ausbrüchen giebt es der Wirksam- 
keiten unendlich viele durcheinander, Hohlkugeln können 
sich dabei in mancherlei Weise bilden; allein für solche, 
wie sie gerade hier den Gegenstand unserer Untersuchung 
ausmachen, miifsten wir doch einige specielle Wahrschein- 
lichkeiten näher zur Hand haben, bevor wir ihre Zulässig- 
keit als von vulkanischer Herkunft annehmen dürfen. 

Dem stellen sich aber bei näherer Betrachtung, aufser 
den so eben berührten, noch mancherlei Bedenken entgegen. 
Zuvörderst haben wir bei hunderten von vulkanischen Aus- 
brüchen niemals etwas diesen Eisenglaskügelchen Nahestehen- 
des, viel weniger Gleiches gefunden. Wir kennen eine grofse 
Mannichfaltigkeit von Basalten, Wacken, Doleriten, Trachy- 
ten, älteren und neueren plutonischen Gebilden; nirgends sind 
wir jemals auf etwas gestolsen, dafs diesen Kügelchen, die 
doch von sehr dauerhaftem Stoffe sind, nur einigermafsen ähn- 
lich gewesen wäre. Die Erscheinung Callum’s stände als 
ganz vereinzelt in der Naturgeschichte der Vulkane. Weiteres 
finden wir, dafs die Auswürfe der Vulkane niemals einfach, 
sondern alle zusammengesetzt sind. Die Laven, Bimssteine, 
Rapilli, dann die Basalte, Obsidiane u. s. w. bestehen alle 
aus einer Menge unregelmäfsig zusammengeschmolzenen Ge- 
steins; so etwas einfaches wie rein erscheinendes Eisenoxyd 
ist uns als vulkanischer Auswurf noch nicht vorgekommen. 

Dann haben wir bei dem Versuche mit der Stahlfeder 
gesehen, dafs die Hohlkügelchen von Eisenschlacke sich wohl 
unmittelbar an dem brennenden Metalle erzeugen, aber wie 
wollen wir uns die Möglichkeit denken, dafs im Innern oder 

Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 3l 
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im Aeulsern eines Vulkans metallisches Eisen brenne? Keine 


der uns bekannten Formationen birgt metallisches Eisen. 
Dafs in den Tiefhöhlen eines Vulkans sauerstoffhaltige Luft 
vorhanden sey, ist gegen alle Erfahrung und gegen alle 
Theorie; der Hauch eines Kraters ist überall irrespirabel 
und tödlich. Die Hitze in den Tiefen derselben ist präexi- 
stent und nicht durch Verbrennungen mit Luft erzeugt. Wir 
nehmen bekanntlich an, dafs nicht Brände, sondern unter- 
irdischer Zutritt von Seewasser die Ausbrüche verursache; 
dabei können unmöglich so reine Hergänge, wie einfache 
Verbrennung von metallischem Eisen stattgefunden, und die 
Schlacke davon in Form solcher Hohlkügelchen ganz für 
sich allein den Weg durch den ganzen Vulkan hindurch 
abgesondert, durch alle seine übrigen Eruptivmassen, hin- 
durch, und dann ebenso abgesondert ganz allein den Weg 
hinaus, 60 Meilen weit über die See gefunden haben; diefs 
alles ist in der That nicht denkbar. Endlich steht dann 
ganz besonders das spec. Gewicht dieser Kügelchen im 
Wege. 
schen 4 bis 5. Vulkanische Asche dagegen, Bims, Rapilli, 
Lava, schwanken zwischen 1, 2, 2!, sind also nur halb so 
schwer. Wie sollen wir es uns nun denken, dafs nicht die 
leichten, sondern gerade die schwersten Substanzen aus den 
javanischen Vulkanen 120 Stunden weit in die See hinaus- 
getragen worden seyn sollten? Hr. Ehrenberg erzählt 
uns, dafs darunter Kügelchen von +” Durchmesser sich be- 
finden, und Hr. Maury berichtet uns nicht, dafs sie im 
Sturme herbeigekommen seyen, in welchem der Capitain 
sie gewils nicht vom Verdeck zusammen gebürstet, sondern 
Nöthigeres zu thun gehabt und diesen feinen Staub gar nicht 
bemerkt haben würde, den der Wind wieder von dem 
Sie sind 
also aller Wahrscheinlichkeit nach bei wenig bewegter Luft 
herabgekommen. Dafs aber ein so schwerer Körper, wie 
diese Eisenkügelchen 120 Stunden weit vom Winde fast 
horizontal sollte fortgetragen worden seyn, da die Höhe 
des Vulkans zur Länge des Weges fast verschwindet, diefs 


Das Eisenoxyduloxyd hat ein Eigengewicht zwi- 


schwankenden Schiffe weggefegt haben mülste. 
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ist nicht nur nicht anzunehmen, sondern in der That un- 
möglich. Die Kügelchen miifsten bei ihrer Schwere und 
runden Gestalt schleunig dem Boden zugeeilt seyn und 
hätten selbst im Sturme schwerlich über eine Stunde mit 
fort gelangen können; 120 Stunden aber ist physikalisch 
undenkbar. Das findet man zwar von mehlfeinem Wüsten- 
staube von niederem spec. Gewichte, niemals aber von so 
schwerem Stoffe bis 5 par. Linie Durchmesser. 

Wenn somit die Wahrscheinlichkeit, dafs diese Kügel- 
chen von einem javanischen Vulkane herrühren, bis zur 
Unmöglichkeit zusammensinkt, so behaupten nichts desto- 
weniger uns gegenüber sie selbst als Thatsache ihren Platz. 
Wir werden durch unsere Skepsis der Nothwendigkeit nicht 
überhoben, für das Problem ihrer Herkunft um eine genü- 
gende Auskunft uns umzusehen. Bei meinem langen und 
häufigen Umgange mit derartigen meteoritischen Erscheinun- 
gen will es mich bedünken, dafs uns noch eine andere Er- 
klärung zu Gebote stehe, die dem schönen Experimente, 
das uns Hr. Ehrenberg mit der brennenden Stahlfeder 
giebt, viel näher liegt. 

In der siebenten meiner Untersuchungen über die Me- 
teoriten ') habe ich durch Rechnung gezeigt, dafs allem An- 
sehen nach jährlich zwischen 4 und 5000 Aörolithen zur 
Erde niederfallen. Der fünfundzwanzigste Theil davon un- 
gefähr sind Eisenmeteoriten. Es kommen also jährlich ein 
paar hundert Eisenmassen vom Himmel herab auf der Erde 
an. Die Astronomen versichern uns, dafs eine mehr als 
hundertmal gröfsere Menge nur an der Erde vorbei gehe, 
eine Chorde durch einen Theil unserer Atmosphäre ziehe, 
und wieder ihren Weg weiter durch das Sonnensystem fort- 
setze, ohne bei uns einzukehren. Die Beobachtung zeigt, 
dafs alle diese Körper eine ungeheure Lichterscheinung in 
der Atmospbire hervorbringen, die meilendick seyn mufs 
und die eine solche Leuchte verbreitet, dafs man sie über 
ganze Länder hin sieht. Aufser dieser Leuchte aber hin- 
terlassen die Feuerkugeln lange leuchtende Schweife, die 
1) Diese Ann Bd. CV, S. 551. 
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man nicht selten noch einige Secunden lang mit dem Auge 
zu verfolgen vermag, bis sie erléschen. Was dann davon 
auf die Erde herabfällt, ein Stein, hunderte, tausende von 
Steinen, oder Eisenklumpen, erscheint heifs, so dafs Unvor- 
sichtige sich die Hände daran verbrannt haben, ist auf 
der ganzen Oberfläche mit schwarzem Schmelze überzogen, 
bei Eisenmassen ist diefs eine vollendete Eisenschlacke. So 
haben wir es an den beim Niederfallen beobachteten Eisen- 
meteoriten von Agram, Hauptimannsdorf, und Charlotte ge- 
funden, den einzigen bis jetzt im Herabstürzen beobachteten 
Eisenmassen. Dieses Zusammentreffen von Umständen setzt 
es aulser Zweifel, dafs diese Aérolithen eine grofse Hitze 
erlitten, und dafs namentlich die Eisenmassen förmlich ge- 
brannt haben müssen, wovon ihre schlackigen Rinden als 
Oxyde sprechendes Zeugnifs ablegen. Es giebt also that- 
sächlich in der Atmosphäre Ereignisse, deren Product ge- 
schmolzenes Eisenoxyduloxyd, also derselbe Stoff ist, aus 
welchem die Callum-schen Kügelchen bestehen, und der 
denselben Procefs durchmachen mufste, wie die von der 
brennenden Stahlfeder abfallenden Kügelchen. 

Indefs, eine brennende Eisenmasse in den oberen Re- 
gionen der Luft, und eine brennende Stahlfeder unter dem 
Recipienten im Sauerstoffgase sind doch noch nicht ganz 
ein und dasselbe, wenn man die nahe Beziehung zwischen 
ihnen auch gerne zugesteht. Ich sann daher auf Mittel, 
die uns den Hergängen noch näher bringen sollten, und 
ordnete sofort den folgenden Versuch an. Auf mein Eisen- 
werk Terniz schickte ich Auftrag, Eisenstangen aus der 
höchsten Schweifshitze wo sie heftig funkensprühend brennen, 
schnell über ein weifses Porcellangefäfs zu halten, in wel- 
chem etwas weniges Wasser den Boden bedeckte, und diefs 
so oft zu wiederholen, bis sich von den Funken im Wasser 
etwas gesammelt haben würde. Hr. Schichtmeister Dobel 
vollzog den Auftrag gut und sandte mir eine kleine Portion 
eines auf diese Weise gewonnenen schwarzen Pulvers ein. 
Ich brachte es unter das Mikroskop und hatte das Vergnügen, 
dasselbe bei 200 facher Vergröfserung sich gänzlich in eine 
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Unzahl von schwarzen, glänzenden, überaus glatten und 
aufs äufserste reinen Kügelchen auflösen zu sehen. Der 
ganze Staub bestand aus nichts, als aus lauter solchen über- 
raschend schönen und vollendet ausgebildeten Kügelchen. 
Darunter befanden sich viele stahlartig angelaufene, gelbe, 
broncefarbige, blaue, bräunlichrothe. Viele waren ober- 
flächlich etwas griesig, aber diefs war nur ein meist gold- 
gelber Ueberzug auf den polirten schwarzen Kügelchen, 
der da und dort abgesprungen die reine Kugel entbldfste. 
Sie waren sehr ungleich von Gröfse, die kleinsten mochten 
hundertmal weniger Masse haben, als die grofsen. Im Gan- 
zen waren sie jedoch alle kleiner als die Callum’schen. 
Manche waren etwas gezogen, in der Weise, dafs sie, wie 
schon Hr. Ehrenberg sagte, Montgolfierengestalt erhielten. 
Nicht selten hatten sie ein kleines Zäpfchen als Anwuchs. 
Bisweilen waren zwei bis drei an einander gewachsen. 
Unter ihnen lagen hie und da einzelne Schalen von entzwei 


gebrochenen Kügelchen; sie zeigten sich innen so schwarz 
wie aufsen, jedoch nicht glänzend, sondern schimmernd; die 
Schalen waren überaus dünn, aber gleichwohl undurch- 
sichtig. Es zeigte sich hiebei, dafs die Kügelchen alle hohl 
waren. Hie und da besalsen einzelne ein Loch, doch ver- 
hältnifsmäfsig nur wenige, und diefs war der Unterschied 
von den Callum’schen Kiigeichen. Um jedoch die Gleich- 
heit mit dem, was Hr. Ehrenberg unter dem Mikroskop 
beobachtete, zu vollenden, so fanden sich nicht selten die 
hellen röthlichgelben Anhängsel daran vor, wovon eine bei 
Hrn. Ehrenberg in der Fig. 13 dargestellt ist; diefs ist ein 
charakteristisches Merkmal, das bei so sehr verschiedener 
Herkunft appendiculär so völlig gleich auftritt. 

Mit diesem Versuche haben wir also das Mittelglied, 
das die Lücke zwischen der brennenden Stahlfeder und dem 
brennenden Eisenmeteoriten ausfüllt. Es ist das Eisen, das 
auch in der freien Atınosphäre, bei uns auf dem Erdboden, 
weisglühend brennt, Funken sprüht und hohle Kügelchen 
von geschmolzenem Eisenoxyd ausschleudert, die in allen 
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_ herab mit denen übereinkommen, welche inmitten des süd- 


lichen Oceans aus der Luft aufgefangen worden sind; wir 
haben nicht blofs das Analogon, wir haben diese Hohlkü- 
gelchen selbst und können sie nach Belieben aus dem näm- 
lichen Stoffe erzeugen, aus welchem die aus der Luft herab- 
gefallenen bestehen, und zwar mit all ihrer vollendeten 
Schönheit. Wenn nun die brennende Stahlfeder im Sauer- 
stoffgase und das brennende Eisen in der atmosphärischen 
Luft genau dieselbeu Hohlkügelchen liefern, wie sie dem 
Schiffe Joshua Bates mitten im Meere aus der Luft zuge- 
fallen sind, so können auch diese, ebenfalls aus Eisenglas 
bestehend, von nichts anderem herrühren, als von brennen. 
dem Eisen. Kennen wir nun in der Luft Vorgänge, bei 
denen Eisen in Menge verbrennt, so sind wir nicht blofs 
berechtigt, sondern wir sind genöthigt, von ihnen die Cal- 
lum’schen Kügelchen abzuleiten, das ist, in Ermanglung 
der Möglichkeit irgend einer denkbaren Erklärung, sie der 
naheliegenden Erscheinung brennender Eisenmeteoriten zu- 
zuschreiben. 

Wie kann das aber in solcher Menge erscheinen und 
gerade auf ein Schiff fallen, dafs ihn der Capitain zusam- 
menkehren kann? das ist doch wohl undenkbar; das Bifschen 
Staub, das hiebei entsteht, wird sich in der Atmosphäre ins 
Unmerkliche zerstreuen. Dieser Einwurf wird mir zunächst 
entgegen treten und ich habe ihm Rede zu stehen. Die 
meteorischen Eisenmassen sind nicht eben immer gar klein. 
Sie liegen in Mexico, in Tucuman, in Brasilien, am-Senegal, 
am Cap und anderwärts in Stücken von hunderten von 
Centnern. Wenn ein solcher Körper mit planetarischer 
Geschwindigkeit durch unsere Atmosphäre eilt, so bildet er 
eine Feuerkugel, die fürs Auge oft die Gröfse des Voll- 
mondes und mehr besitzt. Man hat berechnet, dafs in sol- 
cher Höhe die Feuermasse mindestens eine Meile dick seyn 
mufs. Es mufs also eine verhältnifsmälsig grofse Menge 
Stoff von dem Meteoriten abbrennen und als geschmolzenes 
Glas abgerissen werden, um in solcher Gröfse ein Feuer- 
phänomen darzustellen. In diesem tumultuarischen Zustande 
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begriffen, macht er, schräge, oft fast horizontal, durch die 
Luft gehend, einen weiten Weg durch sie, und auf dieser 
Strecke wirft er nothwendig eine Quantität geschmolzener 
Eisenschlacke aus, die nichts weniger als unbeträchtlich 
und verschwindend ist, wenn der Meteorit grofs war. Dieser 
Funkenstaub mufs nun irgendwo zur Erde niederkommen; 
diefs ist unausbleiblich. Er kann dabei auch vom Winde 
unterwegs von seiner lothrechten Fallrichtung mehr oder 
minder abgelenkt werden, aber am Boden ankommen mufs 
er einmal nothwendig. Am Lande wird man ihn, da er 
wenig und zu fein ist, nicht leicht wahrnehmen und wenn 
auch, so wird man ihn als vom Winde hergestreuten Staub 
oder Sand nicht beachten. Dafs er gerade auf ein Schiff 
fallen sollte, ist allerdings ein grofser Zufall, und noch ein 
viel grölserer ist es, dafs er einmal einen Capitain getroffen 
hat, der Aufmerksamkeit und Bildung genug besafs, um ein- 
zusehen, dafs da etwas Aufserordentliches vorging. Allein 
wenn man die Meilenbreite und viele Meilen Länge des 
Raumes erwägt, aus welchen dieser feine Schlackenstaub 
niederging, so wird man es nicht mehr allzu auffallend finden, 
dafs endlich einmal irgend ein Schiff darunter durchgehen 
und davon getroffen werden konnte. 

Aber die aufserordentliche Härte, die Hr. Ehrenberg 
an den Callum’schen Kügelchen beobachtet hat, so dals 
er sie nur mit Gewalt zerdrücken konnte, und sie Ritzen 
und Löcher in dem Glase machten, stimmen vielleicht nicht 
mit der von gewöhnlicher Eisenschlacke?. In der vierten 
dieser Abhandlungen ') habe ich, von der Rinde der Eisen- 
meteoriten redend gezeigt, dafs ich in meiner Sammlung an 
einem Aérolithen aus dem Tolucathale in Mexico ein Stück 
besitze, welches in einem Winkel eine ziemliche Menge von 
solcher Schlackenrinde einschliefst und daran genau studirt 
werden kann. Diese Rinde ist so ungemein hart, dals sie 
Fensterglas ganz leicht ritzt, eine Feile sogleich stumpf macht, 
und beim Schleifen einem gewöhnlichen Steine widersteht; 
endlich aber eine schöne Politur mit Glasglanz annimmt. 
1) Diese Ann, Bd. CI, S. 637. 
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Seitdem bierauf aufmerksamer geworden, habe ich diese 
harte Schlacke an vielen Eisenmeteoriten wieder erkannt, 
Sie findet sich überall in den Winkeln der Aufsenfläche 
eingebettet, und ist sie mit dem Eisen auf einem Schnitte 
polirt worden, so erkennt man sie leicht daran, dafs beim 
Anätzen mit schwacher Säure das Eisen überall mehr oder 
minder angegriffen wird, die Schlackenstellen aber, etwas 
röthlich schwarz, ihren Glasglanz unverändert behalten. So 
fand ich es an den Eisenmeteoriten von Claiborne, Zacate- 
cas, Ocatitlan, Bohumiliz, Caryfort u. a. m. Dieses ver- 
brannte Eisenoxyduloxyd hat nun ganz die Härte und die 
Kraft, Glas zu ritzen und Vertiefungen einzubohren, wie 
die Callum’schen Kügelchen, und steht ihnen auch von 
dieser Seite völlig gleich: es ist dasselbe Material mit den- 
selben Eigenschaften. 

Eine Schwierigkeit in der Erklärung könnte uns die Ge- 
stalt der Kügelchen verursachen: allein hieraus zieht uns 
der lehrreiche Versuch des Hrn. Ehrenberg mit der bren- 
nenden Stahlfeder vollständig, und der meinige mit den 
brennenden Eisenstangen bestätigt ihn. Wie die brennende 
Stahlfeder, wie der sprühende Eisenstab Hohlkügelchen bil- 
dete, ganz ebenso bildete sie der brennende Eisenmeteorit 
aus demselben Stoffe. Wenn man das Verbrennen einer 
Stahlfeder in Sauerstoffgas genau betrachtet, so gewahrt man 
auf der Brandstelle ein Kochen und Wallen des flüssigge- 
wordenen Metalle. Es wird Eisen nicht blofs verbrannt, 
sondern es wird zuvor in der ungeheuren Hitze an der 
Brandstelle geschmolzen und selbst gasificirt. Dafs das 
Eisen, sobald es einmal geschmolzen ist, leicht in Gasform 
übergeht, habe ich oft gesehen. So oft ich einen Tiegel 
mit Eisen füllte und mit gut verkittetem Deckel ins Feuer 
setzte: es schmolz; und nach einer oder zwei Stunden her- 
ausgenommen, fand ich jedesmal die Innenfläche des Deckels 
ganz besetzt mit Tausenden von Eisenperlen, gröfseren oder 
kleineren, wie man einen Topfdeckel, in welchem man Was- 
ser erwärmte, mit Wasserperlen besetzt findet, wenn man 
ihn zur rechten Zeit abhebt. Das Eisen war also theilweise 
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als Dampf aufgestiegen und hatte sich am Deckel nieder- 
geschlagen. Solcher Eisendampf bildet sich nothwendig in- 
mitten Sauerstoffgasbrandhitze des Eisens unter seiner ent- 
zündeten Oberfläche. Er macht dann das Füllsel der Kü- 
gelchen aus, Das Kochen am Stable ist nichts anderes, als 
die Bildung und das Aufsteigen des Eisengases im geschmol- 
zenen Eisen. Bei Stahl mag auch Kohlensäuregas dazu kom- 


men. Es bildet sich dadurch nach gewöhnlichem Hergange 
Schaum auf der Brandstätte und solche Schaumblasen aus 
Eisenglas, gefüllt mit Eisengas, werden zu Tausenden fort- 
geschleudert, wie Seifenblasen. So lange das geschmolzene 
Eisenoxyduloxyd, d. i. das Eisengas, noch zähe ist, ziehen sie 
sich und werden dann bisweilen birnförinig, länglich nieren- 
förmig. Haben sie einen Augenblick Zeit, so werden sie 
auf der Oberfläche krystallinisch. Dafs ihrer zwei, drei an 
einander anwachsen, ist leicht begreiflich. Dafs sie an der 
Stelle wo sie zuletzt noch anhafteten, mit einem Stiele ab- 
rissen, wie eine zugeschmolzene Glasröhre, die man von 
einander reifst, erklärt sich von selbst. Dafs sie ein Loch 
bei Birnform da bekommen, wo sie zuletzt abbrachen, oder 
fortgeschleudert wurden, auch wohl Fafsern beim Abreifsen 
hinterliefsen; dafs sie Löcher bekommen mufsten, wo sie 
an einander stiefsen oder abrissen; dafs sie in der Hitze 
bisweilen wieder platzten und aufrissen u. s. w., alles das 
sind kleine Bildungs- und Formabänderungen, die sich ein- 
fach aus den Hergängen bei ihrer Erzeugung erklären und 
die für die Stahlkügelchen wie für die Stangen- Eisen- und 
die Callum’schen Kügelchen ungefähr dieselben sind. Bei 
letzteren war der Procefs nur colossal im Vergleiche mit 
ersterem: er begab sich überdiefs in freier sehr verdünnter 
Luft, also ungehinderter und in der Lage zu reinerer Aus- 
bildung. Die Gestalt und die verschiedenen kleineren Eigen- 
schaften an den Callum’schen Kügelchen erklären sich 
somit alle einfach aus den Hergängen, die Hr. Ehrenberg 
beim Verbrennen der Stahlfeder beobachtete, wie ich beim 
Verbrennen des Eisenstabes. 
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re Callum kein Meteorit beobachtet habe, der Staub folglich 


nicht von einem solchen herrühren könne. Allein es war 
Tag, als der Staub niederfiel, wo man bekanntlich einen 
Meteoriten nicht leuchten sieht, am wenigsten wenn der 
Himmel wolkig oder neblig ist. Er hat aber auch keinen 
Donner gehört. Diefs ist ebenso wenig erforderlich. Das 
Meteor kann weit von ihm fast horizontal weggegangen seyn 
und ist viele Meilen von ihm ins Meer gefallen. Der Kü- 
gelchenregen, vielleicht vom Winde noch abgelenkt, kam 
viel später aufs Schiff herab, wo der Meteorit schon 100 
Meilen hinweg seyn konnte. Oder der Staub ist von einem 
Meteoriten, der nur die obere Atmosphäre durchschnitt und 
gar nicht zur Erde kam. 

Alle Umstände, die bei dieser Erscheinung eintreten, und 
alle Merkmale, die diese aus der Luft herabgefallenen Kör- 
perchen darbieten, stimmen also überraschend mit den Er- 
gebnissen beim Verbrennen des Eisens unter der Glasglocke 
oder in freier Luft mit unseren Schmieden überein, und gehen 
sofort mit den Branderscheinungen an einem Eisenmeteorite 
Hand in Hand. Nach alle dem mufs ich bekennen, dafs ich 
an einen vulkanischen Ursprung meinerseits nicht zu glau- 
ben vermag, da darin keine zureichenden Erklärungsgründe 
für ihre Entstehung liegen, sondern dafs sie mir als ein rein 
meteoritischer Vorgang erscheinen. Sie sind das nothwen- 
dige Erzeugnifs einer Feuerkugel, welcher ein Eisenmeteorit 
oder ein eisenreicher Steinmeteorit zu Grunde liegt. Wir 
lernen daraus, aus was der feurige Schweif der Meteoriten 
aller Wahrscheinlichkeit nach besteht, aus ihren Schmelz- 
.und Verbrennungsproducten, wovon wir nun einer kleinen 
Menge glücklich habhaft geworden sind, Dank der Aufmerk- 
samkeit des Hrn. Callum. 
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V. Ueber die Form und Zusammensetzung der 
Doppelcyanüre con Kalium und K upfer; 

von GC. Rammelsberg. 

tig 

Schon vor längerer Zeit habe ich bewiesen '), dafs es we- 

nigstens drei Verbindungen von Cyankalium und Kupfer- 


cyanür giebt, nämlich: my. 
I. KCy + EuCy, 
WH. 2KCy+3€EuCy 


Il. 3KCy + EuCy. 

Die Krystallform der Doppelsalze I und III (das Salz Il 
habe ich immer nur in kleiner Menge und als ein krystal- 
linisches Pulver erhalten) bestimmte ich damals ?) so gut 
als es sich thun liefs, ohne von der Richtigkeit der Resul- 
tate ganz überzeugt zu seyn. Vor Kurzem habe ich die- 
sen Gegenstand wieder aufgenommen und bin im Stande, 
die älteren Angaben wesentlich zu berichtigen. 

Läfst man gröfsere Mengen der gemeinsamen Auflösung 
dieser Salze, z. B. eine Auflösung von essigsaurem Kupfer- 
oxyd, die mit Cyankalium bis zum Verschwinden des Nie- 
derschlages versetzt ist, durch successives Abdampfen kry- 
stallisiren, so schiefst zwar immer zuerst das Salz I an, 
welches schwerlöslich ist und durch Wasser zersetzt wird. 
Zuletzt erscheint das Salz Ill. Die mittleren Anschüsse sind 
Gemenge beider Salze, welche man vollständig in das Salz 
Ill verwandeln kann, wenn man sie mit Zusatz von Cyan- 
kalium umkrystallisirt. 

I. KCy + €uCy. 

Die zuerst anschielsenden Krystalle sind die von mir als 
zweigliedrig beschriebenen äufserst dünnen Prismen, die im 
Wasser sogleich weils werden, sich in das Salz II und in 
Kupfereyanür zersetzen, welches aber beim Erhitzen sich 
wieder auflöst und das ursprüngliche Salz wieder herstellt. 

1) Diese Ann. Bd. 42, S. 124 und Bd. 73, 117. : 
2) Handb. der kryst. Chemie S. 328 und diese Ann. Bd. 90, S.36. 
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Ein zweiter Anschufs lieferte in der Regel kleinere, 


durchsichtige, glänzende Krystalle von anderer 


Form, rohe schon mit einigen des Salzes III gemengt sind, 
was bei den folgenden Anschüssen noch mehr der Fall ist, 
bis endlich das letztere allein erscheint. Jene Krystalle 
liefsen sich gut messen; sie erwiesen sich als zwei- und 
eingliedrig. Als sie aber näher geprüft wurden, ergab 
sich aus ihrem Verhalten zu Wasser, so wie aus ihrer 
Analyse, dals sie dem Salze I gleich waren. Da ihnen 
jedoch etwas von III leicht anhängt, sie auch von der 
Mutterlauge nur durch Trocknen auf Fliefspapier zu be- 
freien sind, so fand sich meistens etwas mehr Cyan- 
kalium. 

Mehrere Versuche, wobei das Salz durch Eindampfen 
mit Königswasser, Erhitzen des Rückstandes mit Schwefel- 
säure, Fällung des Kupfers mit Schwefelwasserstoff u. s. w. 
analysirt wurde, gaben: 


Kalium 26,50 25;25 ee 

Kupfer 40,51 40,41 

während die Verbindung KCy + €uCy erfordert: 
1 At. Kalium = 489,0 = 25,31 

Kupfer = 793,2 = 41,05 me bes 

Cyan = 650,0 = 33,64 ae 


Allein diese Verbindung ist nicht etwa dimorph, son- 
dern die sehr dünnen Petits, welche immer zuerst an- 
schiefsen, und die ich auf Grund einiger Beobachtungen 
fiir zweigliedrig hielt, sind dieselben Krystalle, nur wegen 
ihrer Dünne und der selten deutlichen Endflachen nie genau 
zu messen. 

Zwei- und eingliedrig. a:b:c= 0,9482:1: 0,9645 

0=177°8. 

Die Krystalle sind in der Richtung der Axe b oder 
der Verticalzone prismatisch verlängert und stellen sechs- 
seitige Prismen dar, gebildet aus den schiefen Endflächen c, 
*r und ?r'. In ihrer Endigung bemerkt man eine Zuschär- 
fung durch p, ferner eine durch g, welche auf c gerade 
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aufgesetzt ist, und eine Abstumpfung der stumpfen Kanten 
pc durch eine Fläche o (Fig. 5 und 6 Taf. VI). 
Es scheint am zweckmäfsigsten, diesen Flächen folgende 


Zeichen zu geben: R 

o=a:b:e p=a:b:oc c=e:@ a:@ Bb. 
Udy q=b:e:@a 


Oft tritt p in der einen E ndigung zurück, während q 
und o sich ausdehnen (Fig. 7 Taf. VD, oder die beiden o 
herrschen vor (Fig. 8 Taf. VI). Nicht selten sind es vier- 
seitige Prismen, indem ?r fehlt und nur eine Zuschärfung 
durch p vorhanden ist. Am seltensten sind die Krystalle 
in der Richtung der Axe c ausgedehnt; dann bilden sie fast 
rechtwinklige Prismen p mit einer schiefen Endfläche ’r'. 
Die breite Fläche der zuerst anschielsenden sehr dünnen 
Krystalle ist die ebengenannte. 

An dem aus o und einem entsprechenden hinteren Augit- 
paar 0" =a’: b: zusammengesetzten Hauptoctaéder wür- 


den die Kantenwinkel 
A = 106° 26’ C= 107° 9 
B=118 24 D=108 36 
betragen. 
Berechnet. Beobachtet. Früher. 
p:pana= 94° 30 
A » *85° 30’ in. 
pte = *99 25 
ps ak FE, = 126 13 126 36 126°50 
1055 16 6 
?r:?rana=128 22 128 10 >. 
= 132 23 132 0 & 
q:ganc— 9 32 
» b= 86 28 
=136 46 136 30 136 14 


= 
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0:p - 147 31 147 22 | 


494 


II. 3KCy+ EuCy. 

Auch die Krystalle dieser Verbindung, die ich lange für 
rhomboédrisch hielt, sind bei der Darstellung in gröfserem 
Maafsstabe als zwei- und eingliedrig erkannt worden. Al- 
lerdings sind es fast immer nur scheinbare Rhomboéder p, 
p, c, doch differirt die Neigung p:p von derjenigen p:c 
um etwa 20. Sehr selten sind die stumpfen Kanten pc 
durch o abgestumpft, gleichfalls wieder fast gerade, und eben 
so selten sieht man eine auf die scharfen Kanten von p 
aufgesetzte Zuschärfung q, welche in die Diagonalzone von 
ce fällt (s. den Durchschnitt Fig. 9 Taf. VD. 

Bezeichnet man: 

o=a:b:c p=a:b:wc c=c:»2a:@b 
q?=6b:2c:ca 


so ist: 
a: 6: c = 0,8330:1 : 0,5984 
o = 74° WW. a 
Ergänzt man das Hauptoctaéder durch das fehlende 
Augitpaar 0 = a’: b:c, so sind die Kantenwinkel des er- 
steren: 
A= 123° 2 C = 116° 51 u 
B=*134 40 D= 85 11. 
Berechnet. Beobachtet. Früher. 
p:p amas *102° 32’ 103° 2 
77°98 76 58 
10 


» b= 98 6 ae > 
c = 130 57 130 30 ungef. 
: 0 == *134 40 
2 = 142 59 141 40 » 
p = 139 Il 140 30 » 


Die Flächen o und q? sind klein und wenig glänzend, 
daher die Zahlen nicht genau. 
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VI. Palladiumchlorür, ein ausgezeichnetes Reagens 
für verschiedene Gase; con Rud. Bo eltger. 


ER man einmal in den Fall, die Anwesenheit geringer 
Mengen von Leuchtgas oder Kohlenoxydgas, desgleichen 
von Grubengas, Elaylgas oder Wasserstoffgas in einem 
Raume zu constatiren, in welchem man das eine oder das 
andere der genannten Gase voraussetzen kann, so erweist 
sich, meinen Beobachtungen zufolge, eine möglichst säure- 
freie Palladiumchlorürlösung in diesem Falle als ein ganz 
vortreffliches Erkennungsmittel. In einer Atmosphäre von 
gewöhnlichem Leuchtgase, bekanntlich einem Complex der 
verschiedenartigsten Gase, wie Kohlenoxydgas, Wasserstoff- 
gas, Grubenges, Elaylgas und noch vielen anderen Kohlen- 
hydrüren, sieht man einen mit mäfsig concentrirter Palla- 
diumchlorürlösung getränkten, halbfeuchten, d. h. zwischen 
Fliefspapier oberflächlich abgetrockneten Streifen von Lei- 
nen- oder Baumwollzeug in sehr kurzer Zeit (innerhalb 
weniger Minuten) sich intensiv schwarz färben. Ganz das- 
selbe findet statt, und zwar in einer verhältnifsmäfsig noch 
kürzeren Zeit, beim Einsenken eines solghen Streifens in 
eine Atmosphäre von Kohlenoxydgas; auch Grubengas, Elayl- 
gas und Wasserstoffgas wirken in ähnlicher Weise. 

Als Beitrag zu einem sehr instructiven Collegienversuche 
dürfte in dieser Beziehung das folgende Verfahren als be- 
sonders geeignet erscheinen. Man klemme in den Tubulus 
einer Glasglocke von beliebigem Rauminhalte, mittelst eines 
geschlitzten Korkes, einen in der vorhin bezeichneten Weise 
mit Palladiumchlorür benetzten Leinwandstreifen fest ein, 
stelle die Glasglocke sodann auf einen Teller, auf dessen 
Bodenfläche man ein Stück irgend eines schlechten Wärme- 
leiters, etwa eine kleine Holzplatte oder dergleichen, gelegt; 
bringt man nun behende ein Stück glimmender Holzkohle 
unter die Glasglocke auf jene Platte, so sieht man im Ver- 
leuf weniger Augenblicke den Leinwandstreifen in dieser 
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Br Kohlenoxydgas- Atmosphäre sich intensiv schwarz färben. 
Hält man einen im Innern ganz schwach mit Chlorpalla- 
diumlösung benetzten kleinen. Glascylinder über einen ge- 
öffneten Gasbrenner, so sieht man auch hier die Innen- 
wände des Cylinders sich schnell mit einem dünnen schwar- 


zen Häutchen metallischen Palladiums überziehen. Leitet 
man einen Strom chemisch reinen Wasserstoffgases durch 
einen iit verdünnter Chlorpalladiumlösung gefüllten Glas- 
cylinder, so vergeht zwar eine ziemlich lange Zeit (etwa 
10 Minuten), ehe eine sichtbare Reaction, d. h. eine Trü- 
bung, respective Schwärzung der Flüssigkeit einzutreten 
pflegt; sie tritt aber stets unfehlbar ein, ja nach länger an- 
dauernder Einwirkung sieht man sogar einen sammetschwar- 
zen flockigen Körper in Menge sich abscheiden, der aus 
höchst fein zertheiltem Palladium besteht, und der getrock- 
net und dann geglüht, ohne Gewichtsverlust in die graue, 
schwammige Modification übergeht, während die Innen- 
wände des Glascylinders sich gleichzeitig mit einem spie- 
gelglänzenden Metallhäutchen überziehen. Auf ähnliche 
Weise, jedoch in einem weit stärkeren Grade als von rei- 
nem Wasserstoffgase, wird die Palladiumchlorürlösung von 
Elaylgas und Grubengas affıcirt, dagegen bei noch so lange 
andauernder Behandlung von Kohlensäure, Sauerstoffgas, 
Stickgas und schwefligsaurem Gas nicht im Mindesten ver- 
ändert. 

Hinsichtlich der Leichtigkeit, mit der die Zersetzung des 
Palladiumchlorürs durch die genannten Gase erfolgt, dürfte 
dieses Salz in der That als einzig dastchen. Dafs die Re- 
duction desselben durch das eine oder das andere dieser 
Gase innerhalb eines kürzeren oder längeren Zeitabschnittes 
vor sich geht, scheint zum Theil mit auf den ungleichen 
Löslichkeitsverhältnissen dieser Gase zum Wasser zu be- 


ruhen. 
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VII. 7 eller die Löslichkeit der Stärke: 
con Dr. C. Jessen. 


Ks ist unglaublich, wie schwer Thatsachen Eingang in die 
Wissenschaft finden, wenn sie mit der herrschenden Rich- 
tung nicht ganz in Einklang sind und nicht von vornherein 
mit einem gewissen Eclat vorgebracht werden. Eine solche 
Thatsache ist die Löslichkeit der Stärke, von der Jeder, 
der einen Achatmörser besitzt, sich in fünf Minuten über- 
zeugen kann, von der aber noch immer neun Zehntel der 
chemischen Handbücher nichts wissen wollen, ja welche 
Nägeli auf S. 167 seines dickleibigen Werkes: Ueber 
Stärkemehlkörner, » durch hinreichende Versuche in der 
neueren Zeit widerlegt « nennt. Auch Hartig in seiner 
»Entwicklungsgeschichte des Pflanzenkeims« folgt in diesem 
Punkte den gewöhnlichen Angaben. Trotzdem ist die von 
Guerin-Varry (Ann. de Chim. et Phys. LVI, 225 und 
LX, 32), so viel ich weils, zuerst erkannte, von Delffs in 
den letzten Ausgaben seines durch Zuverlässigkeit so aus- 
gezeichneten » Lehrbuches der organischen Cheinie « wie — 
auch von Anderen wiederholt bestätigte Löslichkeit der 
wirklichen Stärke in kaltem wie in warmem Wasser äufserst 
leicht zu beobachten, sobald man nämlich die unlösliche, 
schon von Leeuwenhoek erkannte, von Meyen, Har- 
tig, Allmann, Maschke, Nägeli, vieler Anderer hier 
nicht zu gedenken, beschriebene Zellhaut, welche das Stärke- 
korn rings umgiebt, durch stärkeres Reiben in einem Achat- 
mörser oder auch nur zwischen zwei Glasplatten, oder nach 
Guerin-Varry’s Vorschrift, unter Zusatz von feinem 
Sand, in einem Porcellanmörser zerrieben hat. Am leich- 
testen geschieht diefs bei derbschaligen Stärkemehlkörnern, | 
2.B. aus der Kartoffel, der Knolle irgend einer Camea oder 
Maranta. Reibt man diese mit sehr wenig Wasser, so er- 
kennt man die beginnende Auflésung schon daran, dafs a 
ganze Masse schleimig und fadenziehend wird. Man erhält 

Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 32 
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dann bei gréfserem Wasserzusatz eine vollkommen klare 
Lösung, auf deren Oberfläche einzelne aufgeplatzte oder 
zerrissene Häute der Stärkekörner schwimmen, während die 
unverletzten Körner am Boden sich absetzen. Die filtrirte 
Flüssigkeit zeigt keinerlei Bodensatz, noch unter dem Mi- 
kroskop irgend eine suspendirte Substanz, selbst wenn man 
Vergröfserungen von 1000 bis 1500 Mal anwendet. Diels 
hat auch Delffs schon angegeben und ich habe es seit 
Jahren in meinen Vorlesungen gezeigt. Von der Anwe- 
senheit der Stärke in diesen Lösungen überzeugt man sich 
leicht, sowohl durch den Niederschlag, den Alkohol darin 
en als auch durch die eention mit Jod. Wer diese 
Versuche einmal durchgemacht hat, wird wohl nicht mehr 
an der Löslichkeit der Stärke zweifeln. Auch findet bei 
längerem Stehen der Flüssigkeit kein Niederfallen der Stärke 
statt, ‚vielmehr kann man nach Tagen die Reaction mit genau 
denselben Erfolgen wiederholen; doch geht die lösung, 
sich selbst überlassen, schon nach vier bis fünf Tagen in 
Stärkegummi? und später in Dextrin? d.h. im Stoffe über, 
die mit Jod sich violett, dann orange färben. 

In Bezug auf die Löslichkeit der Jodstärke herrschen 
nun ebenso falsche Ansichten, wie über die Stärke selbst. 
Gemeinlich wird sie für unlöslich im Wasser erklärt, und 
Nägeli kommt, nachdem er eine Menge von Versuchen 
ausführlich beschrieben hat, doch nur zu dem unbestimmten 
Ausspruche: »Jodstärke scheint aber jedenfalls unlöslich zu 
seyn« (S. 167). Ich begreife nicht, wo hier die Schwierig- 
keiten liegen. Jodstärke ist unter allen Verhältnissen in 
reinem Wasser durchaus löslich; ja sie schien mir bei 
ein Paar Versuchen noch weit schwieriger und langsamer 
durch Alkohol ausgefällt zu werden, als reine Stärke. Seit 
zwei und drei Wochen stehen Jodstärkelösungen (init wäs- 
seriger Jodlösung ohne Jodkali und ohne Alkohol zuberei- 
tet) da, ohne die mindeste Veränderung in Farbe oder 
Durchsichtigkeit zu zeigen, und zwar sowohl concentrirt, 
als stark verdünnt. Die dazu verwandte Stärke ist zum 
Theil zerrieben und mit kaltem Wasser r ausgezogen, zum 
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Theil unzerrieben mit vielem Wasser kurze Zeit gekocht — 
worden, und auch von der kalt bereiteten Lösung ist ein 


Theil später gekocht worden. Alle Lösungen sind sorgfä- 
tig kalt filtrirt und in ihrem Verhalten durchaus gleich. = 


Unter dem Mikroskop erscheinen sie als ganz gleichmäfsig 
blau gefärbte Flüssigkeiten. Die Richtigkeit dieser Angaben | 
wird Jeder durch ein Paar dieser allereinfachsten Versuche 
leicht erkennen können. Wie sich aber eine (nach Nä- 
geli’s Forderung) durch sehr langes Sieden zubereitete = 
Kleisterlösung verhält, das gehört nicht hier her. Höchst 
| wahrscheinlich wird dabei ein Theil der Hüllen mehr oder 
| weniger zerkocht und in die Molecüle verwandelt, welche | 
so oft und auch von Nägeli beschrieben worden sind. 
| Dafs diese Hüllen in kaltem sowohl wie in kochendem. 
Wasser unlöslich sind, ergiebt sich schon aus dem Gesag- _ 
ten. Sie bilden einen Hauptbestandtheil des Kleisters und 
| scheinen sich durch blofses Kochen niemals völlig zu lösen, 
| wenigstens habe ich immer noch Stücke von ihnen vorge- 
funden. Dafs sie von anderer Beschaffenheit sind, wie die 
in ihnen enthaltene Stärke, wird aufserdem auch von Har- 
1 tig und Nageli ebenfalls anerkannt; ob sie aber aus Zell- 
; stoff bestehen oder, wie Maschke in einem der neuesten 
| Blätter der botanischen Zeitung nachzuweisen verspricht, 
\ aus Bassorin oder noch anderen Stoffen, darüber mufs ich =| 
\ mir meine Ansicht vorbehalten. Uebrigens bin ich schon * 
1 lange der Meinung, und stimme darin Hartig ganz bei, 
. dafs die Stärkemehlkörner den verdickten Zellen ganz ana- 
ı log gebildet sind, dafs nämlich die concentrischen 
i welche man auf den meisten beobachten kann, wirklich 
r Zellwände oder Verdickungsschichten sind, zwischen denen 
t die eigentliche lösliche Stärke abgelagert ist. Die beste 
. Methode, diese Schichten deutlich und als in einander ge- 
. schichtet zu erkennen, ist meines Wissens folgende: Man 
befeuchte die Stärkemehlkörner mit concentrirter Jodlésung 
und lasse sie trocknen, bringe sie dann unter eine klare 
1 Vergröfserung von 800 bis 900 Mal und läfst nun concen- 
1 trirte Schwefelsäure einwirken. Es der plitzli- 
* 


: 
| 


chen Einwirkung dann von aufsen nach innen eine Haut 
nach der anderen in solchen Zwischenzeiten, dafs man die 
Schichten füglich unterscheiden kann. Bei Kartoffelstärke 
war die eintretende Aufquellung (bei derselben Concentra- 
tion der Schwefelsäure) bei den verschiedenen Körnern sich 
gleich und erschien fast genau als eine Verdoppelung aller 
Durchmesser des Umkreises. 


VIEL. Weber das Verhalten der ameisensauren Al- 
kalien zum Quecksilberchlorid: con Heinr. Rose. 


Pekanntlich wird das Quecksilberchlorid durch ameisen- 
saures Alkali in Quecksilberchloriir verwandelt. Diese Re- 
action geht bei gewöhnlicher Temperatur langsam von stat- 


ten, aber wenn diese etwas, aber nicht bis zum Siedpunkt 
gesteigert wird, so geschieht die Zersetzung schnell und 
vollständig, und in der vom Chlorür getrennten Flüssigkeit 
ist kein Quecksilber mehr enthalten. Wenn man einen 
Ueberschuls von ameisensaurem Alkali hinzufügt und das 
Ganze lange kocht, so reducirt sich endlich das Quecksil- 
ber zu Metall, aber langsam und schwierig. 

v. Bonsdorff hat auf die Verwandlung des Quecksil- 
berchlorids in Chlorür durch Ameisensäure eine Trennung 
des Quecksilberoxyds vom Kupferoxyd gegründet, welches 
durch die Ameisensäure keine Reduction erleidet '). Diese 
Trennung kann glücken, wenn man sie mit Vorsicht aus- 
führt, sonst aber kann sie zu ungenauen Resultaten führen. 
Das ameisensaure Alkali verliert nämlich seine reducirende 
Einwirkung, wenn in der Lösung Chlorverbindungen ent- 
halten sind: die Verwandtschaft derselben zum Quecksilber- 
chlorid schützt dasselbe gegen die Zersetzung. Fügt man 
1) Pogg. Ann. Bd. 33, $. 73. 
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so wird die 


Chlorwasserstoffsäure zum (Juecksilberchlorid, 


> Reduction vollkommen verhindert, auch wenn man das 
) Ganze bis zum Sieden erhitzt; durch geringe Mengen der 
. hinzugefügten Säure erfolgt sie nur theilweise. Eben so 
\ wirken Lösungen von Chlorkalium, Chlornatrium und Chlor- 
7 ammonium; sie verhindern die Verwandlung des Chlorids 


in Chlorür vollständig, wenn sie in gehöriger Menge vor- 
handen sind, sonst nur theilweise. In den Lösungen der 
krystallisirten Doppelsalze von Quecksilberchlorid mit Chlor- 
natrium und mit Chlorammonium (Alembrothsalz) erfolgt 
durch ameisensaures Natron nur eine theilweise Umwand- 
lung des Chlorids in Chlorür; aber gar keine, wenn noch 
» mehr der Chlormetalle hinzugefügt wird. In einer Lösung 
des Quecksilberchlorids, zu welcher man Chlorwasserstoff- 
säure hinzugefügt hat, erfolgt daher keine, oder nur eine 
theilweise Zersetzung in Chlorür, wenn man die freie Säure 
durch Kalihydrat sättigt. 
’ Auch selbst ein Zusatz von Essigsäure zum Quecksil- 
berchlorid kann die Reduction zu Chlorür durch ameisen- 


saures Alkali zum Theil verhindern. A. - 
IX. Beitrag zur Deutung der Spreustein - Krystalle 
von Breeig; con H. Dauber. 

he 92. Bande dieser Annalen S. 251 beschrieb ich eine 
Pseudomorphose von Orangit nach Feldspath von Brevig 

in Norwegen und sprach die Vermuthung aus, dafs auch 
| die an diesem Ort vorkommenden, von Blum und Scheerer 
untersuchten und verschieden gedeuteten Krystalle von Spreu- 


stein (Natrolith) solche Pseudomorphosen seyn möchten, 
weil die Resultate meiner bis dahin angestellten Winkel. 
| messungen damit wenigstens nicht im Widerspruch standen. 


Zu einer Entscheidung konnte ich damals nicht gelangen, 
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weil ich, so grofse Vorräthe dieser Krystalle mir auch zu 
Gebote standen, doch nur wenige vollständig ausgebildete 
und keinen einzigen fand, der nicht noch Abweichungen 
homologer Winkel bis zu 3° gezeigt hätte. Ich verschob 
deshalb die Untersuchung in der Hoffnung künftig bessere 
Krystalle zu Gesicht zu bekommen. Dieses ist inzwischen 
nicht geschehen und da ungewifs ist, ob Andere glücklicher 
gewesen sind oder ob jemals bessere Krystalle vorkommen 
werden, so gebe ich, angeregt durch die neueste Abhandlung 
über diesen Gegenstand von Blum (diese Annal. Bd. CV, 
S. 133), nachträglich eine Zusammenstellung der Ergebnisse 
meiner Beobachtung an dem besten und vollständigsten Exem- 
plare der Sammlung des Hrn. Dr. Krantz mit den Mil- 
ler’s en entnommenen Winkeln des Feldspaths 


Beob. Feldspath 
am Spreustein (n. Miller) Diff. 
u b"m"" = 58" 0 59° 24’ 1° 24 
=59 15 61 12 1 57 


b"o" =62 0 63 7 1 7 
oo” —=55 30 53 46 1 44 
mo" =54 0 56 58 2 58 
mo =54 45 5658 2 13 
ein. mo" =86 0 8 8 0 52 
| 


Die Annäherung ist also roh genug. Indefs gelingt es 
nicht durch Vergleichung mit Formen anderer Mineralien 
eine bessere Uebereinstimmung herzustellen, und mufs man 
deshalb einstweilen die Feldspathform für die wahrschein- 
lichste halten. Weiter aber aus blofs krystallographischen 
Gesichtspunkten zwischen gewöhnlichem Feldspath und Oli- 
goklas oder einem anderen Gliede der Gattung unterschei- 
den zu wollen, würde bei diesen unvollkommenen Krystallen 
ein vergebliches Bemühen seyn. 

Blum und Carius halten (in der oben angeführten Ar- 


beit 
unv: 
steil 
neri 
Zer: 
selb 
mit 
Hie: 
den 
Ker 
setz 
zu 
halt 
che 
cha 
geb 
mit 
die: 
han 
des 
bar 
ein 
Or 
vol 
(di 
hie 
licl 


502 
i 
=~ 
7 
or 
4- 
fol 
die 
lie! 
Re 
zu 
- le: 
Sp 
wi 
ha 
= 
Zur 


503 


beit) auf Grund der Untersuchung eines Kernes anseheinend 
unveränderter Substanz im Innern eines 15"" dicken Spreu- 
steinkrystalls ebenfalls Feldspath für das ursprüngliche Mi- 
neral, glauben aber weiter, ungeachtet der vollkommenen 
Zersetzbarkeit des Kernes durch Salzsäure, welche von ihnen 
selbst (S. 142) als widerstreitend hervorgehoben ist, sich 
mit Wahrscheinlichkeit für Oligoklas erklären zu können. 
Hiezu scheint doch noch kein ausreichender Grund vorhan- 
den. Wenn die Annahme erlaubt ist, dafs der untersuchte 
Kern durch die von aufsen nach innen fortschreitende Zer- 
setzung noch. durchaus nicht berührt war, so wäre gewifs 


zu erwarten gewesen, dafs das Verhältnifs des Sauerstoffge- = 
halts der einatomigen Basen zu dem der dreiatomigen, wel- 
ches alle bisherigen Analysen frischer und äufserlieh gut 
charakterisirter Feldspathe mit grofser Schärfe = 1:3 er- 
geben haben, besser als es der Fall ist (man erhält 1:3,35) 
mit diesem Werthe übereinstimmen würde. Deutet aber 
dieser Umstand, wenn wirklich ursprünglich Oligoklas vor 
handen war, eine bereits eingetretene theilweise Zersetzung 
desselben an, so ist auch ein Verlust an Kieselsäure denk- 
bar, und man könnte mit demselben Rechte wie Oligoklas, 
einen nur durch einen grofsen Natrongehalt ausgezeichneten 
Orthoklas voraussetzen. Dafs es solche in dem Zirkonsyenit 
von Brevig giebt, macht eine Untersuchung von Bergemann 
(diese Ann. Bd. CV, S. 118) wahrscheinlich. Mit Rücksicht 
hierauf wäre es wichtig gewesen, den Kern auf einen mög- 
lichen Wassergehalt zu prüfen, um so mehr da nach einer 
folgereichen Beobachtung von Blum (S. 144) selbst der 
die Spreusteinkrystalle umgebende Feldspath eine beträcht- 
liche Menge Wasser enthält. Gegen die Annahme von 
Orthoklas scheinen allerdings die auf S. 142 angeführten 
Resultate der Messungen der Winkel des Spaltungsprisma 
zu sprechen. Allein diese Messungen wurden mit dem An- 
legegoniometer an kleinen Stücken ausgeführt, deren eine 
Spaltfläche so uneben war, dafs sie ein Hindernifs zur An- 
wendung des Reflexionsgoniometers abgab. Solche Flächen 
haben in Folge unterbrochener Spaltung oft eine dem Auge 
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unmerkliche treppenartige Beschaffenheit, welche, wenn die 
einzelnen Elemente hinreichend spiegelnd sind, die Genauig- 
keit der Messungen mit dem Reflexionsgoniometer nicht 
beeinträchtigt, Messungen mit dem Anlegegoniometer aber 
leicht um mehrere Grade fehlerhaft machen kann, ohne dals 
der Fehler durch gleichzeitige Messung des Supplemehtwin- 
kels zu entdecken wäre. Die Prismenflächen der Schweizer 
Bergkrystalle geben bei oscillatorischer Combination mit den 
Rhomboéderflachen eine deutliche Vorstellung von dieser 
Quelle möglicher Irrthüner. 


X. Ein neuer Distanzmesser ; 
ron Prof. Dr. H. Emsmann zu Stettin. 


: Di. Distanzmesser haben ihre eigenthümlichen Schwierig- 

keiten, namentlich wenn sie auf nur einigermafsen bedeu- 
tende Entfernungen anwendbar seyn ohne unbehiilf- 
lich zu werden. Prof. Grunert sagt in seinem a 
der Mathematik und Physik, Jahrg. 1852, Bd. XIX, S. 170: 
»Ein ganz genügender Distanzmesser scheint nun einmal zu 
den Kamen Wünschen zu gehören, und man mufs deshalb 
Alles, was in dieser Beziehung geboten wird, um so sorg- 
fältiger prüfen.« Obgleich ich mir wohl bewufst bin, dafs 
auch der von mir construirte Distanzmesser, über welchen 
ich hier zu berichten mir erlaube, noch keinesweges allen 
Anforderungen entsprechen dürfte, so stehe ich dennoch 
nicht an, meinen Vorschlag zu publiciren, da mir das eine 
der beiden Instrumente, von welchen im Folgenden die 
Rede seyn wird, bereits Proben seiner Brauchbarkeit ge- 
liefert hat, und ein Gleiches von dem zweiten, welches ich 
nur des Kostenpunktes wegen nicht habe ausführen lassen, 
in erhöhtem Maafse zu erwarten seyn dürfte. 

Ich schicke einige historische Notizen voraus und zwar 
gerade deshalb, weil ich nur wenig über Distanzmesser habe 
auffinden können. 
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Von Hrn. Prof. Dr. v. Langsdorff befindet sich eine 
Abhandlung über die Theorie des Distanzmessers mit Pa- 
rallelfäden in Grunert’s Archiv Bd. VU, Jahrg. 1846, 
S. 250. Dieses Instrument besteht in einem um eine hori- 
zontale Axe drehbaren Fernrohre, bei welchem in der Ebene 
des Fadenkreuzes zwei horizontale Fäden in geringem Ab- 
stande (etwa 2 Linien) von einander gespannt sind. Visirt 
man mit dem Fernrohre in horizontaler Richtung nach einer 
entfernten, in Zolle getheilten verticalen Latte, so lälst sich 
aus dem beobachteten Lattenmaafse, d. h. aus der Anzahl 
von Zolien, welche sich zwischen jenen zwei Parallelfäden 
zeigen, die Entfernung der Latte vom Objective, oder auch 
von der Axe des Fernrohrs ziemlich genau bestimmen. Bei 
detaillirten Aufnahmen gewährt dieser Distanzmesser grolse 
Bequemlichkeit und bei bedeutender Verjüngung des Pla- 
nes arbeitet derselbe auch mit hinreichender Genauigkeit. 
Hr. Prof. Grunert giebt in demselben Bande seines Ar- 
chivs auch seinerseits theoretische Untersuchungen über die- 
sen Distanzmesser. 

Auf derselben Idee beruht der Distanzmesser, welcher 
zu militärischen Zwecken Verwendung gefunden hat; nur 
können die Fäden durch ein Mikrometer einander mehr 
oder weniger genähert werden, und dem an diesem ange- 
brachten Maafsstabe liegt eine als unveränderlich angenom- 
mene Gröfse zu Grunde, nämlich die durchschnittliche Gröfse 
eines Infanteristen oder Cavalleristen. Die Fäden werden so 
gestellt, dafs das Bild, respective dieses oder jenes, gerade 
zwischen die Fäden palst, und die Scale giebt alsdann die 
Entfernung an. Es leuchtet ein, dafs auf grofse Genauig- 
keit hierbei nicht zu rechnen ist, da die als unveränderlich 
augenommene Gröfse diefs in der That nicht ist; doch mag 
die Genauigkeit zu militärischen Zwecken, so weit diefs In- 
strument überhaupt reicht, immerhin ausreichend seyn. Es 
würde dieser Distanzmesser, der sich durch seine Einfach- 
heit empfieblt, zu militärischen Zwecken sogar als vollstän- 
dig genügend gelten, wenn er eine grölsere Tragweite hätte. 
Da jedoch schon bei geringen Abständen, selbst wenn man 
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von 50 zu 50 Schritten fortschreitet, die Unterschiede in 
dem zu messenden Winkel, eigentlich in der Tangente des- 
selben, zu unbedeutend werden, so gewährt diefs Instru- 
ment bei weitem nicht das, was man in jetziger Zeit, bei 
der grofsen Tragweite der Geschiitze, von demselben for- 
dern mufs. 

Hr. Prof. Grunert (a. a. O. Bd. VIII, S. 265) theilt 
eine Idee zu einem Distanzmesser mit; derselbe bemerkt 
jedoch, dafs er sich keinesweges verhehle, dafs die Ausfüh- 
rung nicht geringen praktischen Schwierigkeiten unterliegen 
dürfte. Derselbe schlägt vor, zwei mit einander verbun- 
dene Fernröhre von sehr verschiedener Vergröfserung, de- 
ren optische Axen einander parallel sind, auf einem passen- 
den, mit allen nöthigen Vorrichtungen zur groben und fei- 
nen Bewegung versehenen Stative aufzustellen, und mit 
denselben einen mikrometrischen Apparat zu verbinden, 
durch welchen die linearen Gröfsen der Bilder der Objecte 
mit grofser Genauigkeit gemessen werden können. Der 
mikrometrische Apparat soll wo möglich bei beiden Fern- 
röhren ein und derselbe seyn; auch ist ein Höhenkreis zur 
Messung des Neigungswinkels der einander parallelen op- 
tischen Axen der beiden Fernröhre gegen den Horizont 
anzubringen. Hr. Grunert zeigt nun in allgemeinen An- 
deutungen a. a. O, wie mit einem solchen Apparate aus 
der Grifse des Bildes derselben Linie, z. B. des Durch- 
messers eines beliebigen Objectes, sich die Entfernung des 
Objectes bestimmen läfst. Dafs der Apparat ausgeführt 
worden wäre, ist mir nicht bekannt geworden. 

Im Lehrgang der mechanischen Naturlehre von G. Kar- 
sten, Kiel 1651, Thi. IL S. 261, $. 339, wird ein Distanz- 
messer von Martins erwähnt, welcher aus einem Fernrohre 


besteht, in welchem sich ein unter 45° gegen den Horizont 
geneigter Spiegel befindet, der in der Mitte durchbohrt ist, 
um durch ein vor demselben angebrachtes, mit seiner Axe 
horizontal liegendes Fernrohr durch denselben hindurch das 
seiner Entfernung nach zu bestimmende Object sehen zu 
können. in dem verticalen und hohlen Ständer des Fern- 
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rohres befindet sich ein zweiter Planspiegel, welcher um 
eine horizontale Axe drehbar ist. Alsdann kann man durch 
Drehung diesem zweiten Spiegel eine solche Stellung ge- 
hen, dafs das Auge gleichzeitig das Object direct durch das 
Fernrohr, und durch zweimalige Spiegelung in dem ersten 
Spiegel, mit dem Objecte sich deckend, im Bilde wahrnimmt. 
Aus der Gréfse der Drehung des zweiten Spiegels, welche 
an einem Limbus abzulesen ist, und der bekannten Entfer- 
nung der beiden Spiegel von einander, läfst sich dann die 
Entfernung berechnen. Denn ist der Abstand der beiden 
Spiegel = a, und der Winkel, welchen der zweite Spiegel 
mit der Linie bildet, welche die Mitte beider Spiegel ver- 
bindet, = a, so ist die Entfernung des Gegenstandes = E 
=a.tg2a. Hr. Grunert hat in seinem Archive, Jahrg. 
1851, Bd. XIX, S. 166, die Theorie dieses Instrumentes un- 
ter ganz allgemeinen Gesichtspunkten entwickelt, spricht sich 
indessen dahin aus, dafs die Idee an sich zwar einfach und 
sinnreich, das Instrument wohl auch einer Verbesserung 
fähig sey, aber wohl keine grofse Genauigkeit gewähren 
könne. Ich möchte besonders das daran aussetzen, dafs 
das Instrument auf keine grofse Entfernung Anwendung 
gestattet, es miifste denn der Abstand der beiden Spiegel 
ein sehr bedeutender seyn, wodurch dasselbe jedoch an 
Handlichkeit verlieren würde. 

in den dreifsiger Jahren sind in der Königl. Preufsischen 
Artillerie Versuche angestellt worden, aber der dabei be- 
nutzte Apparat hat sich als unzweckmiafsig ergeben. So 
viel davon verlautet, kam es darauf an, die zu messende 
Entfernung schon im Voraus zu taxiren, eine Beobachtung 
von dem Standpunkte anzustellen und dann eine zweite von 
einem neuen Standpunkte aus, welcher um den zehnten 
Theil der Taxe rechtwinklig zur ersten Visirlinie seitwärts 
lag, dann aber, falls der Versuch kein stimmendes Resultat 
gab, durch noch weiteres Vorwärtsgehen oder eventuelles 
Zurückgehen so lange zu beobachten, bis eine Ueberein- 
stimmung stattfand, d. h. bis der Abstand von dem ersten 
Standpunkte der zehnte Theil der zu messenden Entfernung 
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war oder seyn sollte. Dats ein solches Verfahren zeitrau- 
bend ist, und sich also diese Beobachtungsmethode für 
militärische Zwecke nicht eignet, scheint an sich klar zu 
seyn. 

Der Ideen, Entfernungen zu messen, könnte man viele 
aufstellen; in vielen Fällen kommt es aber auch mit darauf 
an, möglichst schnell das Resultat zu erhalten; namentlich 
ist diels néthig, wenn im Kriege von einem solchen Ap- 
parate Gebrauch gemacht werden soll. Eine einmalige Be- 
obachtung von einem beliebigen Standpunkte aus, würde 
demnach Bedingung seyn, und dtesem entspricht auch das 
oben angegebene Fernrohr mit parallelen Fäden. Leider 
ist daran auszusetzen, dals es auf keine grofse Entfernun- 
gen anwendbar ist, und diese Ausstellung läfst sich an allen 
Apparaten machen, welche durch eine einmalige Beobach- 
tung die Entfernung geben sollen. Ueberzeugt, dafs auf dem 
eben angegebenen Wege kein befriedigendes oder ausrei- 
chendes Resultat erzielt werden kann, habe ich einen an- 
deren Weg eingeschlagen, im Grunde genommen densel- 
ben, welchen man zur Bestimmung der Entfernung der Fix- 
sterne genommen hat. Der von mir construirte Appa- 
rat ist ein doppelter; beiden liegt dieselbe Theorie zu 
Grunde. 

Es seyen Fig. 10 Taf. Vi auf AB zwei ebene Spie- 
gel aufgestellt, von denen der in A feststeht und mit AB 
einen Winkel von 45° bildet, B aber um eine Axe dreh- 
bar ist, wie bei dem Distanzmesser von Martins. Es 
gehört eine bestimmte Stellung des Spiegels B dazu, um, 
während man über A hinweg nach dem seiner Entfernung 
nach zu bestimmenden Objecte E sieht, ein entferntes 
anderes Object F, durch Reflection von B auf A und 
von A in das Auge, mit dem Objecte E zur Coinci- 
denz zu bringen. Geht man nun in senkrechter Rich- 
tung auf AE seitwärts bis a und stellt daselbst eine ganz 
gleiche Beobachtung mit denselben beiden Objecten E und 
F an, so wird, wenn F im Verhaltnifs zu E sehr entfernt 
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ist, 6f mit BF als parallel angenommen werden können; 
dann ergiebt sich aber, dafs ZE gleich it LABC— Labe. 
Wenn man BF bis zum Durchschnitt mit AE, und bf bis 
zum Durchschnitt mit aE verlängert, so erhält man näm- 
lich 
= (90° — Labc)—(90°— LABC)/=LABC—Labe, 
d.b.LE:=2(ZB-— Z b), wenn man mit Z B die Stel- 
lung des zweiten Spiegels in B zu BA, und mit Z b die 
Stellung desselben Spiegels in b mit ba bezeichnet. Oder 
Lbag=ZE und Lbga=ZFBA, also ZE= 180 
—Lbga—Lg ba-=180° —2b — (180° — 2 B) =2B— 2b. 
Ist der Abstand des Standpunktes a von dem Standpunkte 
A bekannt, so erhalt man mithin 
AE=Aa.ctg.E. 

Die Theorie liefse sich ohne Schwierigkeit auch für den 
Fall entwickeln, wenn der erste Spiegel in A nicht unter 
15° geneigt wäre; man hält aber für die practische Aus- 
führung den Fall, in welchem dieser Winkel 45° beträgt, 
für den einfachsten und günstigsten, weshalb ich auf die all- 
gemeine Entwickelung verzichte. 

I. Das Instrument, welches ich habe ausführen lassen 
und mit welchem ich mehrfache Versuche angestellt habe, 
stellen die beiden beigefügten Fig. Ll u. 12 Taf. VI in ei- 
ner allgemeinen Skizze im horizontalen und verticalen Quer- 
schnitte dar. Bei A und B stehen die beiden ebenen Spie- 
gel: A ist fest und unter 45° zur Linie AB gestellt; B ist 
durch den Schraubenkopf C drehbar. .Der Spiegel A ist 
nur in der unteren Hälfte D belegt; über die obere Hälfte 
geht ein auf AB senkrecht stehender Faden. Der Spiegel 
B ist grölser und ganz belegt. Aufser der groben Drehung 
durch den Kopf C, ist B noch drehbar durch die Alhidade 
BEF. Soll der Spiegel nur durch C gedreht werden, so 
wird die Klemmschraube S gelüftet: soll die feine Drehung 
durch die Alhidade erfolgen, so wird diese Klemmschraube 
angezogen. Die Alhidade wird durch eine feststehende 
Schraube mit dem breiten cylinderférmigen Kopfe H voll- 
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zogen. Deshalb ist die Alhidade bei E nach unten gebo- 
gen und steckt mit der Schraubenmutter, in welche sie en- 
digt, bei F auf der Schraube. Von E geht noch ein zu- 
gespitzier Zeiger EK nach dem cylindrischen Schrauben- 
kopfe H ab, auf welchem eine Scale angebracht ist, die un- 
mittelbar die zu messende Entfernung in Schritten zu 2,4 
rheinl. Fufsen angiebt. Vor dem Spiegel B steht ein Diop- 
terfaden L auf der Linie, welche den Drehpunkt des Spie- 
gels B mit der Mitte des Spiegels A oder den auf diesem 
angebrachten Faden verbindet. An AB ist zwischen E und 
L ein Rohr angebracht, welches dem Instrumente ein fern- 
rohrartiges Ansehen giebt, zum bequemen Halten dient und 
durch Abhalten des störenden Lichtes die Beobachtung er- 
leichtert. Alles ist von Metall gemacht. 

Die Beobachtung geschieht in der Weise, wie sie sich 
aus der oben aufgestellten Theorie ergiebt. Als zweites 
Object wählt man einen fernen Kirchthurm oder einen her- 
vorstechenden Punkt am Horizonte, oder bei nicht zu win- 
digem Wetter eine Wolke, wobei es sich gleich bleibt, ob 
dieser Fernpunkt vorwärts oder rückwärts oder seitlich liegt, 
wenn nur überhaupt eine Reflection von dem Spiegel B zu 
erreichen ist. Die Scale ist nun so eingerichtet, dafs bei 
einer Entfernung des zu messenden Objectes, welche 600 
bis 700 Schritte nicht überschreitet, dieselbe ohne Weite- 
res diese in Schritten angiebt, wobei eine Seitenstellung 
von 5 Schritt = 12 Fufs angenommen ist. Sollen gröfsere 
Entfernungen gemessen werden, so ist die zweite Beobach- 
tung von einem 10 oder 15 oder 20 Schritt rückwärts lie- 
genden Standpunkte aus zu machen und die Scalenangabe 
respective mit 2, 3 oder 4 zu multipliciren. 

Zu militärischen Zwecken dürfte eine Messung mit die- 
sem Instrumente in den meisten Fällen ausreichende Ge- 
nauigkeit gewähren, auch sonst sich empfehlen, da die bei- 
den Beobachtungen nicht viel Zeit erfordern, ich wenigstens 
dieselben meistens in 30 Sekunden ausgeführt habe. Ein 
nicht zu läugnender Uebelsiand ist es indessen, dafs nicht 
immer ein brauchbares fernes Object zu Gebote steht, so 
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dafs in coupirtem Terrain das Instrument seine Dienste ver- 
sagt. Diefs ist der Grund, warum ich noch ein zweites 
derartiges Instrument projectirt habe, welches allerdings in 
der practischen Ausführung nicht so einfach ist, aber auch 
in den Fällen sich brauchbar erweisen würde, in welchen 
das erstere nicht genügt. 

II. Da es bei der angegebenen Beobachtungsmethode 
darauf ankoınmt, ein zweites Object zu haben, dessen Rich- 
tung bei der zweiten Beobachtung mit derjenigen bei der 
ersten parallel bleibt, so bietet sich hierzu die Magnetnadel 
dar. Ich schlage deshalb vor, mit dem Apparate einen 
Halbkreis in Verbindung zu bringen, welcher mit dem zwei- 
ten Spiegel B concentrisch ist, und auf diesem Halbkreise 
den Stift, auf welchem eine kleine Magnetnadel schwebt, in 
der Weise verschiebbar anzubringen, dafs derselbe gleich- 
zeitig mit dem zweiten Spiegel gedreht wird und zwar stets 
einen Winkel durchläuft, welcher halb so grofs ist als der, 
um welchen der Spiegel B selbst gedreht wird. Denn ist 
einmal die Axe der Magnetnadel, was bei dem ersten Stand- 
punkte bewirkt wird, nach dem Centrum gerichtet, so mufs 
sie dann auch bei dem zweiten Standpunkte dieselbe Rich- 
tung wiederum einnehmen. Den hierzu nöthigen Mechanis- 
mus brauche ich nur anzudeuten, da er den Mechanikern 
bekannt ist. Derselbe gründet sich bekanntlich auf den 
Satz, dafs der Centriwinkel doppelt so grofs ist als der 
Peripheriewinkel, welcher mit ihm auf demselben Bogen 
steht. Da es seyn könnte, dafs die Richtung der Magnet- 
nadel mit der Richtung AB ganz oder nahezu parallel 
wäre, so würde auf der Nadel ein dieselbe unter rechten 
Winkeln im Drehpunkte schneidender Draht von Kupfer 
anzubringen seyn, den man dann als zweites Object behan- 
dele. In jedem Falle würde man durch Reflection ein Bild 
erhalten, welches mit seiner Längsrichtung nach dem zu 
bestimmenden Objecte hinzeigt. Dem Einwand, dafs die 
Magnetnadel vielleicht nicht genau dieselbe Richtung bei- 
behielte, begegne ich damit, dafs jedenfalls die Störungen, 
welche die Nadel auf der ersten age erleidet, von er 
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nen auf der zweiten nicht wesentlich verschieden seyn 
dürften, dafs es hier aber gar nicht auf die wahre Richtung 
der Nadel ankommt, sondern nur daranf, dafs dieselbe auf 
beiden Stationen gleich gerichtet bleibe. Ein so eingerich- 
tetes Instrument würde in jedem Terrain brauchbar seyn, 
und sollte es mich freuen, wenn von irgend einer Seite 
dasselbe zur Ausführung gebracht würde. 

Noch bemerke ich, dafs die sonstigen Dimensionen des 
zweiten Instrumentes dieselben seyn können, wie beim er- 
sten. Dasjenige Instrument, welches ich habe mit aller 
Sorgfalt ausführen lassen, hat folgende Dimensionen. Die 
beiden Spiegel stehen 12 Zoll auseinander, um für den klei- 
nen Winkel B—b einen möglichst grofsen Bogen zu ge- 
winnen, und die Schraube, durch welche die Alhidade be- 
wegt wird, hält 60 Windungen auf 1 rheinl. Zoll. 

Zweckmälsiger dürfte es vielleicht seyn, statt der Diop- 
ter vor dem feststehenden Spiegel ein Rohr anzubringen, 
wie bei Martins’s Distanzmesser, und ebenfalls dem festen 
Spiegel in seiner Mitte eine COutianeng zu geben. Das von 
mir construirte Instrument war bereits ausgefiihrt, ehe ich 
von Martins’s Distanzmesser Kunde erhielt, sonst ware 
diese Einrichtung von mir wahrscheinlich benutzt worden. 


Gedruckt bei A. W. Schade ir un. Grinstrafse 18. 
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